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Beach reibung 

[0001] Die Erfl ndung betrifft rteue vemetzbare. photoakttve Poiymermaterlallen mit 3-Aiyk8crylsaureestem und -aml- 
den, so wie denen Verwendung als Orientierungsschichten fur Flussigkristalle und zum Aufbau unstrukturierter tew. 
struWurierter optischer Hemente und Mehrechichtsysteme. 

[0002] Der Orie ntieai ngssch lent kommt in (elektro-optischen) Ftusstgkrfstalivorrfchtungan eine besondere Bedeu- 
tung zu. Sia dient dam Zweck, eine gieichmassige und stdrungsfreie Ausrichtung der Molekuliangsechsen zu gewahr- 
leteten. 

[0003] Zur Orierrtierung von Flussigkristallmolekulen in FIGssigkristallanzeigen (LCD's) verwendet man Gblicherwei- 
se uniaxial gerlebene Polymerorientierungsschichten wte z.B. Poiyimid. Die Relbrlcritung gfbt bei diesem Prozess die 
Orientierungsrichtung vor. Mit dam Reiben sind jedoch einige gravierertde Nachteile verbunden, die die optische Qua- 
Irt&t von Flussigkristallanzeigen stark beeinflussen konnen. So wird durch das Reiban Staub erzeugf , der zu optischan 
Fehlstelien im Display fOhren kartn. Gleichzeitig wind die Polymerscriicrtt elektrostatisch aufgeladen, was beispielswei- 
se bei Thin Rim Transistor (TFT>TN- LCD's die Zerstorung der darunterliegenden Dunnschichttransistoren zur Folge 
haben kann. Aus diesen Grunden ist die Ausbeute an optisch einwandfreien Displays bei der LCD-Prod uktion bisher 
nicht optimal. 

[0004] Eln weiterer Nachteil des Reibens besteht darin, dass es nicht mdglich ist, auf einfache Weise strukturterte 
Orientiemngsschichten herzustellen, da die Orientierungsrichtung beim Reiben nicht iokal variiert warden kann. Durch 
Reiban konnen sorrrit hauptsachlich grossflaehig eirtheiflich ausgerichtete Schicrtten hergestellt werden. Strukturterte 
Orientierungsscriichten sind jedoch in vielen Bereichen der Displaytechrtologie und der integrierten Optik von grossem 
Interesse. Belspielsweise lasst sich damit die Blickwinkelabhangigkeit von TWisted Nematic (TN)-LCD < s verbessern. 
[0005] Seit einigerZeit sind Orientierungsschicrrten bekannt, bei denen die Orientierungsrichtung durch Bestrahlung 
mit polarisiertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch konnen die dem Reiben inharenten Probleme umgangen 
werden. ZusatzGch besteht die Mdgllchkeit, die Orientierungsrichtung gebietsweise unterschiedlich vorzugeben und 
damit die Orientierungsschicht zu strukturieren. 

[0000] Eine Mogiicrtkeit der strukturierten Orierrtierung von Flussigkristallen nutzt die Isomerisiemngsfahigkeit be- 
stimmter FarbstoffmoJekule aus, urn photochemisch durch Einstrahlung mit polarisiertem Licht geeigneter Wellenlange 
eine Vorzugsrichtung zu induzieren. Dies wird belspielsweise dadurch erreicrrt, dass man einem Orientierungspolymer 
einen Farbstoff zumischt, der dann mit polarisiertem Licht bestrahlt wird. Ein seiches Guest/Host-System ist zum Bei- 
spiel in US-A-4,974,941 beschrieben. Bei diesem System werden Azobenzofe in Polyimidorientierungsschichten ein- 
gemischt und anschliessend mit polarisiertem Licht bestrahlt. Flussigkristalle, die mit der Oberflache einer so belich- 
teten Schicht in Kontakt sind, werden entsprechend dieser Vorzugsrichtung orientiert. Dieser Orientierungsprozess ist 
reversibel, d.h. durch nochmaliges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung lasst sich die 
bereits eingeschriebene Richtung der Orierrtierung wieder umdrehen. Da dieser Umorientierungsprozess belie big oft 
wfederhott werden kann, sind Ortentierungsschichten auf dieser Basis fur den Bnsatz in LCD's weniger geeignet. 
[0007] Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung hochautgeloster Orientierungsmuster in flussigkristaJlinen Schichten 
ist in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben. Bei diesem Verfahren wird die durch Bestrahlung mit linear 
polarisiertem Licht induzierte Dimensioning polymergebundener photoreaktiver Zimtsauregruppen zur strukturierten 
Orierrtierung von Flussigkristallen benutzt Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen reversible n Orient! erungsver- 
fartren, wird bei den in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschriebenen photostruktu rierbaren Orientierungs- 
schichten ein anisotropes Polymemetzwerk aufgebaut. Diese photoorierrtierten Polymemetzwerke sind uberall dort 
einsetzbar, wo strukturterte Oder unstrukturierte FifJssigkrtetallorientierungsschichten be notigt werden. Ausser in LCD's 
kann man solche Orientierungsschicrrten beipieteweise auch zur Herstellung von sogenanrrten Hybridschichten ver- 
wenden, wie dies in den europaischen PatentanmekJungen EP-A- 0 611 981 „ EP-A- 0 689 084, EP-A-0689 065 und 
in der schweizerischen Patentanmeldung No. 2036/95 exemplifiziert wird. Mit diesen Hybridschichten aus photostruk- 
turierten Orientiemngspoiymeren und vemetzbaren niedermolekularen Flussigkristallen lassen sich optische Elemente 
wie etwa nichtabsorptive Farbfilter, Linear- und Zirkulerpolarisatoren, optische Verzogeru ng sschichten, usw. verwirk- 
lichen. 

[0008] Zimtsaurepolymere, die sich prinzipiell zum Aufbau von solchen anisotrop vernetzten, photostrukturierten 
Orientierungsschichten fur Flussigkristalle eignen, sind beispieteweise in EP-Ar611,786 beschrieben. Diese vemetz- 
baren Zimtsaured erivate sind grundsatzlich uber die Carboxytfunktion der Zimtsaure (Phenylacrylsaure) und einen 
Spacer an die Polymerhauptkette angeknOpft. Die dimerisierbare Acrylestergruppe der Zimtsaure ist in diesen Poly- 
meren immer nach 'Innen" zum Spacer bzw. Polymerruckgrat hin ausgerichtet, wahrend der aromatische Rest immer 
vom Polymerruckgrat weg nach "aussen" orientiert ist 

[0009] Es zeigt sich nun, dass diese Art der Ausrichtung der Zimtsaure in den bekannt en Photopolymeren keines- 
wegs optimal ist. Photochemische Konkurrenzreaktionen wirken sich storend auf die Orientierungsfahigkeit aus. Die 
bekennten Zimtsaurepolymere zeichnen sich durch eine ungenGgende photochemische Langzeitstabilitat aus. Bel- 
spielsweise fuhrt eine langere UV-Ucht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientierungsschicht zur Zerstorung der ur- 
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sprunglich vorhandenen Orientierung. MahrfachbeOchtungen, bei denen eine baretts bastehende Orientierungsschicht 
mit einem vorgegebenen eingeschriebenen Muster ein wefteres Mai belichtet wird, um die noch unbelichteten Bereiche 
In eine andere Rlchtung zu orientieren, kdnrtan nur durchgefOhrt warden, wenn die zuvor bellchteten Stellen durch 
eirte Maske abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orientierten Bereiche der Schicht ihre Struktur durch 
photochemische Nebertreaktionen ganz Oder teilwetee wieder vedieren. 

[0010] Ein weiterer Nachtelf der bisher verwendeten Zirntsaune polymere b ©stent darin, dass bei den durch eine 
einfache Belichtung mit poierisiertem Ucht hergestellten Orient! erungsoberflachen a us diesen Materialien kefn Klpp- 
wfrtkel auftritt InsbesonderefDr den Eirtsatz in LCD's muss a bar neben der Orferrtierungsrichtung auch ein KJppwfnkel 
durch die Orientierungsschicht vermrtteft werden. 

[0011] Bei dan oben erwdhnten uniaxial gariebanan Polymerorientlerungsschichten wird diesar Kippwinkel bereits 
bairn Reibprozess auf der Folymeroberfliche erzeugt Bringt man einen Russigkristall in Konrtakt mit einer soichan 
Oberflache, so liegen die Fl ussigkristail moJekQIe nicht parallel sondern geneigt zur Oberflache, dar Kippwinkel wird 
also auf den FIQssigkrlstall Qbertragen. Die Grdsse des KIppwinkeis wird dabel soword durch Reibparameter wle etwa 
Vorschubgeschwindigkelt und An press druck so wle durch die chemische Struktur des Polymers bestimmt . Fur die H er- 
st ell ung von Flussigkristalianzeigen sind je nach Typ Kippwinkel zwischen 1° und 15° erforderiich. Die grosseren Kipp- 
winkel warden insbesondere fur Supertwisted Nematic (STN) LCD's bendtigt, um das Entstehen von sogenannten 
Rngerprlnt-Texturen zu vermeiden. In TN- und TFT-TN -LCD's wind durch den Kippwinkel die Dreh- und die Klpprichtung 
definiert, wodurch "Reverse Twist"- und "Reverse Tilt Phanomene verhindert werden. Wahrend Reverse Twist im 
ungeschalteten Zustand Gebiete mit falschem Drehsinn zur Folge hat, was sich optlsch In flecWgem Aussehen der 
Anzeige bemarkbar macht, macht sich Reverse Tilt vor allem bairn Schalten des LCD's durch Verkippen der Fiussig- 
kristalle in unterschiedliche Richtungen optisch sehr stdrend bemarkbar. Reverse Twist Ifisst sich durch Dotieren der 
FIQssigkristaUmischung mit einem chiraien Dotierstoff geeigneter Drehrichtung verhirtdem. Zur Unterdruckurtg von Re- 
verse Tilt gibt es bisher jedoch keine alternative Mdglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten mit Kippwinkel. 
[0012] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunda, photoreaktive Polymere herzustellen, die die oben geschil- 
derten Nachteile der bisher verwendatan Zimtsau re polymere, d.h. die fehlende photochemische Langzeitstabiiitdt und 
vorallem den fehlenden TQtwinkel nach Bestrahlung, mit polarisiertem Licht, nicht aufweisen und damit zur Erzeugung 
stabiler hochaufgeioster Orientierungsmuster befahigt sind. 

[0013] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Selten ketten pofymere mit 3-Aiyl-acrytsaurederivaten a Is pho- 
to re aktivar Einheit, die nicht wie die bisher bekannten Zimtsaurepolymere "inn en" Ober die Carboxytfunktion sonde m 
Ciber den aromatischan Rest an den Spacer bzw. die Polymerhauptkette angebundan sind und deren photoreaktive 
Acrylateinhelten damit vom PorymerrOckgrat weg nach "aussen" orientiert sind, diese Bedlngung erfQIien und sich 
hervorragend ais Orientierungsschichten fur Flussigkristaile eigrten. Neben einer bedeutend hoheren photochemi- 
schen Stabilitat der Orientierungsschicht und einem Kippwinkel. wird bei den erfindurtgsgemassen Poiymeren auch 
eine wesentlich bessere Orientierung der Flussigkristaile erreicht, die zB. zu einem deutiich verbesserten Kontrast 
fQhrt 

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymerzusammensetzungen, in denen wiederkehrende Ern- 
heiten der allgemeinen Formet I enthatten sind: 

ir- s .|0_ Y ,j_|©_ Y2 }_0_^_ D 



worin 

M 1 eine wiederkehrende Monomereinhelt aus der Gruppe: Acrylat, Methacrylat, 2-Chl oracryiat, 2-Phenytacrylat ; 

gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracryiamld und 
2-Phenyiacryiamid; Vinylether, vinyl ester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

S 1 Spacereinheiten, wie beisplelsweise eine einfache kovalente Bindung, eine gegebenenfalls einfach odar 

mehrfach mit Ruor-, Chlor- Oder Cyano-substituierte geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppierung im 
Foigenden reprasentiert durch -(CH^, sowie -(CHgVO-, KCH^rO^CH^-, ^CH 2 ) r O-<CH 2 ) 9 -0- l -(CH^r 
CO-, ^CH^-CO-O-, -(QH^-O-CO-. -{CH 2 ) r -NR 2 - f -<CH 2 ) r -CO-NR2-, -(CH 2 ) r -NR2-CO- f -<CH 2 ) r -NR2-CO^O- 
oder -(CHaJr-NR^-CO-NR 3 -, wobei r und s Jewells eine ganze Zahl von 1 bis 20 1st, mit der Massgabe, dass 
r + s <, 20, und R z und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder niederes Alkyl; 
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Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfaDs mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi oder AJkoxy substituiertes Phenyl en, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyJ, 1,3-Dloxan-2 ( 5-diy!, Cyclohexan-1,4-diyl, Piperidln-1,4-diyl ( Piperazirv 
1.4-oTyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfaDs mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi Oder AJkoxy substituiertes Phenyl en, 
Pyridin-2,5~diyl, Pyrlmidln-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1,3-Dloxan-2,5-diyl, Cydohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 ,Y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CHjV, -O-, -CO-, -CO-O, -O-0C-, -N R 4 -, -CO- 
NR 4 -, -R'N-CO-, «(CH 2 ) u -0, -O-iCHdu-, -(CH^^NR 4 - Oder -NR 4 -(CH 2 ) lI - i worm 

R 4 Wasserstoff oder niederes Alkyi; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m p n unabhanglg voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, oder 
Pyrimidin-2,5-diy1, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 2,5-Furenylen, l^oder 2,6-Naphthylen; 

Z -O oder -NR 5 -, wobei R 6 Wasserstoff oder niederes Alkyi, oder eine zweite Gruppe der Forme! D, wobei 

D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettlge oder verzweigte Alkyigruppe mit 1 bis 

20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Alkyi oder Alkoxy substituierte r Cycloaikylrest 
mit 3 bis 8 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemassen Polymere als 
Orientierungsschicht fur Flussigkristalie, sowie deren Verwendung in optischen Bauelementen, insbesondere zur Her- 
stellung von Hybridschichtelementen. 

[0016] Die erfindungsgemassen Poiymermateriaiien sind nur aus wiederkehrenden Bnheiten der allgemeinen For- 
me! I aufjgebaut (Homopolymere wie in Anspruch 16 definiert oder sie enthalten zusatzlich zu den wiederkehrenden 
Einheiten der allgemeinen Formel I noch weitere wiederkehrende Einheiten (Copolymers), wie in den Anspruchen 1 ,6 
und 11 definiert. Die erfindungsgemassen Polymere haben ein Molekidargewicht zwischen 1 000 und 5 000 000, 
vorzugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedoch zwischen 10 000 und 1 000 000. 
[0017] Comonomereinheiten fur die erfindungsgemassen Poiymermateriaiien mit C-C-Verknupfung in der Hauptket- 
te kdrmen weitere Strukturen der Forme! I und/oder aber auch andere in der PolymerchemSe ubliche Strukturen wie 
beispielswelse geradkettige oder verzweigte Alkytester der Aery I- bzw. Methacry Isaure, Allylester der Acryi- bzw. Me- 
thacrylsaure, AJkyh/inyf ether bzw. Ester, Phen oxyai kyl acrylate bzw. Ph ertoxyal kytmethacrylate, oder Hyd roxyal ky I acry- 
late bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, Phenyialkylacrylate bzw. Phenyialkylmethacrylate, wobei die Alkyi reste 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere Jedoch 1 bis 6 Kohienstoffetome haben; Acrylnltril, Methacrytnitril, Styrol, 4-Me- 
thylstyrol, und dergleichen sein. Bevorzugte Comonomereinheiten sind Strukturen der Formel i, Alkytester der Acryl- 
bzw. Methacryisaure, Hydroxyalkylacrylat, Hydroxys! kyl methacrylat, Acrylnitril, Meth acrylnitril oder Styrol, insbeson- 
dere jedoch Strukturen der Formel I, Alkylester der Aery I- bzw. Methacryisaure, Hydroxyalkylacrylat oder HydroxyaJ- 
kytmethacrylat 

[0018] Comonomereinheiten fur Siloxane sind bevorzugt weitere Siloxanstrukturen der Formel I und/oder Di methyl - 
siloxangruppen. 

[0019] Der Anteil an Comonomereinheiten in den erfindungsgemassen Polymeren, die nicht einer Struktur der For- 
mel I entsprechen, ist kt einer oder gleich 50 %, vorzugsweise k! einer oder gieich 30 %, insbesondere Jedoch Weiner 
odergleich 15%. 

[0020] Unter dem Ausdruck a Copolymere a werden vorzugsweise statistische Copoiymere verstanden, wie beispiels- 
welse Copolymers aus verschiedenen Derivaten der Formel I oder aus Strukturen der Formel I mit Acryl-, Methacryi- 
saure- oder Styrol- Derivaten. Homopolymere umfassen lineare und cydische Polymere, wie beispielsweise cyclische 
Polysiloxane, bevorzugt jedoch lineare Polymere. 
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Wiederkeh rends Monomereinheiten (M 1 ) sind beispielsweise 
Acrylate wie 
s [0021] 
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15 



20 



25 



30 
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CH 3 CI 

fCH 2 -CH-)- -fCH 2 -C— f- -]-CH 2 -C— |- -fCHz-C— |- 

COO- coo- coo- coo- 

Acrylamide wie 




CHa CI ( 

+CH 2 -CH-}- -| C H 2 -C— |- -fcH 2 -C— J- -fo-fe-C— )- 

CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - 

Vinylether und Vinylester wie 



•f-CH2-CH-|- ^-CHz-CH-J- 

O- OOC- 
Styrolderivate wie 



40 



45 



■f-Ckfe-CH-J- -§-CHs-CH-}- 

i " rii 





50 



55 



S£Loxane wie 
+0-Si-+ 



worin R 1 Wasserstoff odor niederes Alky! bedeutet; 
[0022] Bevorzugte "Monomereinheiten 11 M 1 sind Acrylat, Methacrytat, 2-Chloracrytat, Acrylamld, Methacrylamid, 
2-Criloracrylamid, Styrol-Derivate und Siloxane. 
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[0023] Besonders bevorzugte "Monomereinherten" M 1 sind Acrylat, Methacrylat, Styrol-Darivate und Siloxana. 
[002^ Ganz besondere bevorzugte "Monomereinheften 0 M 1 sind Acrylat, Methacrytat und Styrol-Derivate. 
[0025] Der Ausdruck "niederes AikyT fOr sich aDelne genommen oder in Kombl nation wle "niederes Alkoxy* 1 , u Hy- 
droxy- niederes AlkyT, ■ Pnenoxyniederes Alkyl" bezeichnet geradkettige und verzweigte gesattigte KohJenwasser- 
8 stoffreste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl oder i-Propyl und derglei- 
chen. 

[0026] Der Ausdruck "AJkyl" fur sich alleine genommen oder in Kombi nation wie "Alkoxy", bezeichnet geradkettige 
und verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoff-Reste mit bis zu 20 KohJenatoffetomen. 

[0027] Bevorzugte "Spacereinheften" sind im Rah men der vorliegertden Erfindung eine etnfache kovalente Bindung, 
10 eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung reprisentiert durch -(CH^, wobel r eine ganze Zahl von 1 bis 
8, insbesondere jedoch 1 bis 6 ist. sowie -(CH^-O-, -(CH 2 ) r -CO-0- f -(Cr^-CMX)-. -(CH^-NR*-, -{CH^-CO-NR^ 
oder -(CH 2 ) r -NR 2 -CO- i worin R 2 Wasserstoff odar niederes Alkyl bedeutet 

[0028] Belspiele von bevorzugten "Space reinheiten" sind die Einfachbindung, Methylen, 1 ,2-Ethyten, 1 ,3-Propylen, 
1,4-Butyten, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexyien, 1 ,7-Heptyfen, 1,8-Octylen, 1,2-Propylen, 2 -Methyl - 1 ,2-propy ten , 1,3-Butylen, 

15 Ethyl enoxy, Ethyienoxycerbonyl , Ethyienoyloxy, Proylenoxy, Propyl enoxycarbonyl, Propyienoyloxy, Butylenoxy, Buty- 
lenoxycarbonyi, Butytertoytoxy, Perrtytenoxy, Pentyi enoxycarbonyl, Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, H axyl enoxycarbonyl , 
Hexylenoyloxy, Heptyl enoxy, Heptylenoxycarbonyl, Heptyiertoyioxy, Octyienoxy, Octylertoxycarbonyt , Octylenoyloxy, 
Ethyl enami no, Propytenamino, Butylenamlno, Pentytenarnino, Hexytenamino, Heptylenamino, Octylenamino, Ethylen- 
aminocarbonyl, Propylenaminocarbonyl, Butyienaminocarbonyl, Pentylenaminocarbonyl, Hexylena mi rtocarbony I , He- 

20 ptylenamin ocarbo nyl , Octyle nam i nocarbo nyl , Ethylencarbonylamino, Propylencarbonyl amino, Butyiencarbonytamino, 
Pentyien carbonylam I no , Hexyiencarbonylamino, Heptylencarbonylamino, Octylencarbo nyl am i no und dergleichen. 
[0029] Besonders bevorzugte "Spacerei n herten" sind eine einfache kovalente Bindung, eine geradkettige Aikyten- 
gruppierung reprasentiert durch -(CH 2 V, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, sowie -{CH2V-O-, -(CH 2 )rCO-0- und 
-(CH 2 ) r -0-CO-. 

& [0030] Beispiele besonders bevorzugter "Space re inherten" sind die Einfachbindung, Methylen, 1 ,2-Ethylan, 1 ,3-Pro- 
pylen, 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, Ethylenoxy, Ethyl enoxycarbonyl, Ethyienoyloxy, Proylenoxy, Propyten- 
oxycarbonyl, Propyienoyloxy, Butylenoxy, Butylenoxycarbonyl, Butylenoytoxy, Pentyl enoxy, Perityl enoxycarbonyl , 
Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, Hexy I enoxycarbonyl und Hexylenoyloxy. 

[0031] Der Ausdruck "unsubstituiertes oder gege ben en falls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 
30 Phenyl en" umfasst im Rahman der der vorliegenden Erfindung unsubstituiertes bzw. mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl 
oder Alkoxy, vorzugsweise mit Fluor, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Cyano einfach 
Oder mehrfach substituiertes 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen. Bevorzugt ist 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, insbesondere jedoch 

1 .4- Phenylen. 

[0032] Beispiele bevorzugter Phenylenreste sind 1,3-, bzw. 1 ,4-Phenylen, 4- bzw. 5-Methyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 
3ff S-Me1hoxy-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethyl-1 ,3-phenylen , 4- bzw. 5-Ethoxy-1 ,3-phenylen, 2- bzw. 3-Methyl-t ,4-phenylen, 
2-bzw. 3-Ethyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-PropyH ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Methaxy-1 ,4-phe- 
nylen, 2- bzw. 3- Ethoxy- 1 ,4-phenylen, 2-bzw. 3-Propoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butoxy-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 

3.5- OimethyM ,4-phenylen, 2,6- bzw. 3,5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Ru or- 1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 
3,5-DlftuoM ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Chlor-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- taw. 3,5-DIchlor-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Cysno- 

40 1 ,4-phenylen und dergleichen. 

[0033] Erfindungsgemasse Polymerzusammensetzungen sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrerv- 
den Einheiten der allgemeinen Formel la, 



45 



so 
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10 



13 fa 



frf©- Y, H©-l©-H- D 




la 



2D worin 



M 1 ,M r unabhangig voneinander eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gmppe Acrylat, Methacry- 

tet 2-Chloracryiat, 2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acryt- 
emld, Methacryiamid. 2-CMoiBcrylamJd und 2-Phenylacrytamid; Vinylether, Vinytester, Styrol-Deri- 
25 vate, Siloxane; 

S 1 , S 1> unabhangig voneinander Spacerelnheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, 

eine gegebenenfalls einfach Oder mehrfach mit Fluor-, Ch lor- Oder Cyano-substitulerte geradkettige 
oder verzweigte Alkylengruppierurtg im Folgenden reprisentiert durch -(Ch^V' sowte -<CH z ) r -0, 
30 -(Chy.CHCH^-. -(Cry^C^-O, -((CH^CO-. -(CHJrCO-O-, -(CH^O-CO-, -(CH 2 ) r NR2-, 

-(CH2VCO-NR2-, -(CH^r-NRZ-CO-, -(CHaVNRZ-CO-O- oder -(CHgJ.-NRZ-CO-NR 3 -, wobei r und 
s jewefls eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass r + s £ 20, und R2 und R3 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

3* Rings A, A' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mil Fluor, Ghlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diy1, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,6-diyi, Cydohe- 
xan-1,4-diyl, Piperidin-1,4-diy1, Piperazin-1 ,4-diyl; 

Rings B, B f unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
40 Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diy1, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 

1,3-Dloxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y^Y^Y 1 ',^ unabhangig voneinander eine einfache Kdvalenzbindung, -iO^-, -O-, -CO-, -CO-O-, -O-OC-, 
-NR 4 -, -CO-NR 4 -. -R+N-CO-, -(CH^O-, -Q-(CH 2 ) g -, ^Cry^RH- oder -NR+^CHa)^, worin 

45 

R 4 , R 4 ' unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

t, f unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

50 u, u unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m, m\ n, n 1 unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
55 Alkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 

2,5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z, Z* unabhangig voneinander -O- oder -NR 5 -, wobei R 8 Wasserstoff Oder niederes Aikyl, oder eine zweite 
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Gruppe der Forme! D, wobei 

D, D 1 eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substitulerte geradkettlge odor verzweigte Alkylengruppe 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Alkyl oder Aikoxy substituierter 
Cytioalkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen; 

M 2 eine wiederkehrende Monomereinheit a us der Gruppe Acrylat, Methacrylet, 2-C hloracrylat, 2-Phe- 

nylacrylat, gegebenenfalls durch niederesAlkyi N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chlo- 
racrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinyl ester; geradkettlge oder verzweigte AJky tester 
der Acryi- bzw. MethacrylsSu re, Allytester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Alkylvfnyl ether bzw. Ester, 
Ph enoxye Ikylacry I ate bzw. Prtenoxyalkyi methacryiate oder Hydroxyaikylacrylate bzw. Hydroxyal- 
kylmethacryiate Phenylalkylacrytate bzw. Phenylalkylmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20, 
vorzugswelse 1 bis 10, insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Styrol, 4-MethylstyroJ oder Siloxane bedeuten; und 

w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w < 1 f 0 <w 1 <1 und O^w 2 ^ 0,5 sind. 

[0034] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Elnheiten der allgemeinen Formel la, 
worin 

M\ S 1 r M r , S 1> und M 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe A, A' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, 

Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,6<iiyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cy- 
dohexan-1 t 4-diyl; 

Ringe B, B 1 unabhfingig vonelnander unsubstitulertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, 

Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1.4- bzw. 
2,6-Naptithylen Oder Cyc!ohexan-1 ,4-dryl; 

Y 1 , Y 2 , Y 1 \ Y 2 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -O-, -CH 2 -0-, -O- 

CH2-, -COO- Oder -O-OO; 

m, n, m\ n* unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ringe C, C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Aikoxy sub- 

stituiertes Phenylen, oder Pyr1midin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-d!yl, 2,5-Furanylen oder 
1 ,4-oder 2,6-Naphthylen; 

Z,Z' -O-; 

O, D 1 eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 

1 2 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls mit Alkyl oder Aikoxy, insbesondere mrt 
Methyl oder Methoxy, substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; 
und 

w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w 1 <1 und 0<w 2 <0,5 sind. 

[0035] Besortders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel la, worin n und n' = 0 tst und 

[0036] M 1 und S 1 sowie M 1> und S 1 ' und M 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B f unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-dlyl I Pyrirrtidin-2,5-diyl oder Cydohexan-1 ,4-diyi; 

Y2.Y 2 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -O-OO; 

m, m* Ooderl; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Aikoxy substituiertes Phenylen oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthyien; 

n, n' 0; 

Z, T -O-; und 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffia- 
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tomen bedeuten; und 

w r w 1 und w 2 MolenbrOche der Comonomeren mft 0< w <1, 0 <w 1 <1 und CKw 2 ^ 0,5 sind. 

[0037] Eine Copolymerzusammensetzung der Formel ta lasst sich beispielawelse analog Beispie! 3 herstellen, nan> 
flch 

[0038] Poly [1-[2-[4^(E)-2-methoxy(»rbonyl-vinyl]-ph8noxy]-«thoxycart3onyl]-1 -methyt-ethylen-co- 1 -[2-[4-[( E>- 

2-propoxycait«ny}-viny1]^henoxy]-«*oxycartx5r^ 

ethyl en] (Bei spiel 3). 

[0039] Wettere erftndungsgemSsse Copolymerzusammensetzungen der allgemelnen Formel I mlt In der Porymer- 
chemie ublichen Strukturen bestehen a us Verbindungen der Formel lb, 



V 



Z-D 



M 2 



lb 



worin 

[0040] M 1 P M 2 , S\ A, B, C, D, 2, Y 1 , Y 2 , m und n die oben genannten Bedeutungen haben; und 
w und w 2 Molenbrtjche der Comonomeren mlt 0 < w < 1 und 0 < w 2 £0,5 sind. 

[0041] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mlt wiederkehrenden Elnheiten der allgemelnen Formel lb, 
worin 

M 1 , M 2 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, ADcyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nyl ©n, Pyridin-2 I 5-diyl, Pyrimi<fin-2,5-diy1 oder Cyck>hexan-1 ,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor; Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin-2,5-diy1, Pyrimkfin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1,4-dryl; 

Y 1 , Y 2 unabhangig von einander eine einfacne Kovalenzbtridung, -CH2CH2-, -O-, -CH^-O-, -O-CH2-, -CO- 

O- oder -O-OC-; 

m f n unabhangig voneinander 0 oder 1; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- Oder 2,6-Naphthylen; 

Z -G-;und 

D eine geradkettlge oder verzweigte Alkyfengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 KohJen- 

stoffatomen oder ein gegebenenfalls mit Alkyl oder Alkoxy, insbesondere mil Methyl oder Methoxy, 
substituierter Cycloalkytrest mit 5 oder 6 Ringatomen beds uteri; und 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 ^ 0,5 sind. 

[0042] Besondere bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mft wiederkehrenden Einherten der aDgemeinen 
Formel lb, worin n = 0 ist; 

M 1 , M 2 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; 
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Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimicfln-2.5-diyi oder Cyctohexen-1,4-diyl; 

Y 2 eine einfache Kovalenzbind img t -CO-O- Oder -O-OC-; 

m OodeM; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -Os und 

D eine geredkettige oder verzweigte ADcytengruppe mit 1 bis 12 Ko hlenstoffato men bedeuten; und 

w und w 2 MolenbrQche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 ^ 0,5 sind. 

[0043] Solche besonders bevorzugten Copotymerzusammensetzungen mit in der Poiymerchemie Qbiichen Struktu- 
ren der Forme! lb werden in Beispiel 7 beschrieben, nfimlich 

Poly [ 1 -{6-[4-[4-[( E)-2-meih oxyca rbony I -vinyl] -phe noxycarbony l]-phenoxy]-hexyfoxyca rbonyl] - 1 -mettiyl-elhylen- 
co- 1 -[2-etriyiriexy1oxycarbony1]-1 -methyi-ethyien] (Beispiel 7); 

Poly [1 ^6-{4-{2H7iethoxy^(E)-2-methoxyc»rto -me- 
thyl -ethylen-co-1-ethoxycarbonyM -methyJ-ethyien] (Beispiel 7); 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy^(E)-2-methoxyra -me- 
thyl -ethyl en-co- 1 -[2-ethy I hexyloxycarbony 1-1 -methyl- (Beispiel 7). 

[0044] Weitere erfindungsgemdsse Copoiymerzusammensetzungen der aDgemeinen Formel I bestehen aus wie- 
derkehrenden Einrteiten der allgemeinen Formel Ic, 

5 

T w s, f©- Y, H©- Y t©^ z - d 



^©_ Y ,j_[0_ y ,j_0_^. ff 

Ic 



worin 

[0045] Ml, S 1 , A, B, C, D, Z,Y 1 l Y 2 ,mundn sowie M 1 ', S 1 \ A', B\ C\ D\ Z\ Y 1 ', Y 2 *, mT und n' die oben angegebenen 
Bedeutungen haben; und 

w und w 1 Mofenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w 1 <1 sind. 

[0046] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrertden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 
worin 

M 1 und S 1 sowie M r und S 1 ' die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe A, A" unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 
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Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenyl en, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin- 
2,5-diyl oder Cydoriexen-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B* unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Ruor, CM or, 

Cyano, Alkyl oder ADcoxy substituiertes Phenyl en, Pyridin-2 I 6-diyl I Pyrimfdin- 
2,5-dlyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 l Y 2 ,Y 1, ,Y2' unabhangig voneinander eine einfeche Kovalenzbindung, -Ch^CHj-, -O-, -CH 2 - 

0-, -0-CH r , -COO- oder -OOC-; 

m, n, m', n* unabhangig voneinander 0 oder 1; 

Ringe C, C ' unabhangig voneinander unsubstitufertes Oder gegebenenfalls mit Ruor, Chlor, 

Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenyl en, oder Pyrirnidin-2,5-diyl, Pyri- 
<fin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte ADcylengruppe mit 

1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls 
mfit Alkyl oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substituierter Cy- 
cloalkylrest mit 5 Oder 6 Ringatomen bedeuten; und 

w und w 1 MolenbrQche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 sind. 

[0047] Besortdere bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der aDgemeinen 
Formel Ic, worin n und n 1 = 0 ist und 

M 1 und S 1 some M 1 ' und S r die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B' unabhangig voneinander un substituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin- 
2,5-diyl oder Cyciohexan-1 ,4-diyl; 

Y^.Y 2 * unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -O-OC-; 

m, m* unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C unabhangig voneinander un substituiertes oder gegebenenfalls mft Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phenylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n, n' 0; 

Z, T -O-; und 

D, D 1 unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkyigruppe mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w und w 1 MolenbrQche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w 1 <1 sind. 

[0043] Eine soiche besonders bevorzugte Copoiymerzusammensetzung wird in Beispiel 9 beschrieben, namlich 
[0048] Poly [1-[6-[4-[2-methoxy^(E)-2^eth^ 
1-methyl-ethylen-co-1-{2-[4-[2-methoxy-^ 
nyll-1-methyl -ethyl en] (Beispiel 9). 

[0050] Erfindungsgemasse Homopolymerzusammensetzungen sind HomopoJymerzusammensetzungen mit wie- 
derkehrenden Einheiten der eJigemeinen Formal I, 



11 



EP 0 763 552 B1 



worin 

[0051] M 1 , S 1 , A, B, C, D, 2,Y 1 ,Y 2 ,m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
[0052] Eine solche bevorzugte H omopo iymerzusam mensetzung 1st beispielsweise: 
[0053] Poly [H3^4^4(E)-2-methoxycartrc 
len] ( Beispiel 6). 

[0054] Besonders bevorzugt sind Homopatymerzu samme nsetzu ngen mit wiederkeh render Elnheften der allgemei- 
nen Formal I, worin 

M 1 und S 1 die in oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chtor, Cyano, Alkyl odor Alkoxy substituiertes Phenylen, 

PyridJn-2,5-diyl, Pyrlrrddin-2,5-dlyl Oder Cyclohexan-1,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes Oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-^1, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Nephthylen oder Cyclohexan-1 f 4-diyl; 

Y 1 ,Y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH^H^, -O-, -CH2-O-, -OCH 2 -, -CO-O- 

oder -O-OC-; 

m, n unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

oder Pyrimidin-2,5-diy1, Pyiidin-2,5-diy1, 2 ,5-Furartyien Oder 1 A- oder 2,6-Naphthylen; 

2 -O-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkytengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kchlenstoffa- 

tomen oder ein gegebenenfalis mit Alkyl Oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl Oder Methoxy, substitu- 
ierter Cydoalkylresl mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0055] Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerzusamme nsetzu ngen mit wiederkehrenden Einheiten der all- 
gemeinen Formel I, worin n = 0 ist und 

M 1 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2 f 5-diyl f Pyrimidin^.S-diyl oder Cycfohexan-1,4-diyl; 

Y 2 eine einfache Kovatenzblndung, -COO- oder -O-OC-; 

m Ooderl; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -O-; und 
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D eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengmppe mrt 1 bis 12 Ko hlenstoffato men ; 

bedeuten. 

[0056] Seiche ganz besonders bevorzugte Homopolymerzusammensetzungen sind beispieteweise: 

Poly [1 -[4-{(E)-2-metrtoxycarbonyl-vinylH>h8noxycarbonyl]-1 -methylethylen] ( Bel spiel 1); 

Poly [H4-[(E)-2-methoxycarbonyWir^^ ( Betepiel 1); 

Poly [H244-[(E)-2-methaxycBrt>ony^ ( Beisplele 2 und 3); 

Poly [1 -[6^442^ethoxy^(E)-2-methoxycaroonyl-vin^^ 
thyf-ethylen] ( Belspiel 4); 

Poly [1 ^644-[4^(E)-2-methoxycarbony^ -methyl-ethylen] 
(Beispiel4); 

Poly [oxH44^[4-[(E)-2-rnemoxycarbon^ (Belspiel 5); 

Poly [H2^(E)-2-methoxycait»nyl-viriy0^apM (Belspiel 8). 

[0057] Die Polymere der Formel I zeichnen sich dadurch aus, dass sie einfach zuganglich and. Die Methoden zur 
Herstellung sind dem Fachmann an sicfi bekannt. 

[0058] Die Polymere n der Formel I kdnnen prinzipiell nach zwei unterschiedllchen Verfahren hergestellt warden. 
Neben der direkten Polymerisation vorgefertigter Monomere besteht die Moglichkeit der polymeranalogen Umsetzung 
von reaktionsfahigen Zirrrtsaureden vaten mit funktionellen Potymeren. 

[0059] Zur direkten Polymerisation werden die Monomere und die Comonomere zunaenst aus den einzelnen Be- 
standteilen getrertnt zusammengesetzt. Die Bildung der Polymere erfolgt anschlfessend In an sich bekannter Welse 
durch Einwirkung von UV-Strahlung oder Warme oder durch Einwirkung radikalischer oder Ion teener Katalysatoren. 
Beispiele fur radikalische Initiatoren sind Kaliumperoxodteulfat, Di benzoyl peroxid, Azobisteobutyronitril oder Di-tert- 
butylperoxid. lonische Katalysatoren sind alkali-organische Verbindungen wie Phenyllithium Oder Naphthylnatrium 
oder Lewissauren wie BF 3 , A!CI 3 , SnC^ oder TiCI 4 . Die Monomere kdnnen in Losung, Suspension, Emulsion oder 
Substanz potymerisiert werden. 

[0080] Im zweiten Verfahren kann ein Polymer der Formel I audi in einer polymeranalogen Reaktion aus einem 
vorgefertigten funktionellen Polymer und einem geeignet funktionafisierten Zmtsaurederivat hergestellt werden. Zur 
polymeranalogen Umsetzung eignen sich vieie bekannte Verfahren wie zum Beispiel Veresterung, Umesterung, Ami- 
dierung oder die Veretherung. 

[0081] Ale vorteilhaft hat sich hier die Veretherung von Hyd roxyzi mtsa urederi vaten mit Polyhydnoxyalkylacrylaten 
bzw. Polyhydroxyalkylmethacrytaten in Losung unter den Bedingungen der Mitsu nob u -Reaktion erwiesen. Dabei kann 
man die Reaktion beispielsweise so fuhren, dass alle Hydraxylgruppen umgesetzt werden (Homopolymer) oder aber 
so, dass nach der Umsetzung noch freie Hydroxylgruppen am Polymer vorhanden sind, die dann in einer weiteren 
polymeranalogen Umsetzung welter funktionalisiert werden kdnnen, wodurch sich Copolymers aufbauen lassen. Eine 
alternative Moglichkeit zur Herstellung von Copoiymeren nach diesem Verfahren bietet die Verwendung von Gemi- 
schen aus verschiedenen Zimtsaurederi vaten. 

[0062] Die Zimtsauren sind teilweise kaufiich oder kdnnen nach literaturbekannten Verfahren wie etwa der 
Knoevenagei- oder der Wittig-Reaktion aus kaufllchen Aldehyden oder aus Cyano-Verbindungen, durch vorherige 
Reduktion zu den entsprechenden Aldehyden, emalten werden. Die Zimtsaureester oder Amide kdnnen dann aus den 
Zimtsauren nach bekannten Veresterungsverfahren hergestellt werden. 

[0083] Die Zimtsaureelnheiten der allgemeinen Formel I kdnnen nach dem Auftragen der Polymerschicht auf elnen 
Trager durch Bestrahlung mit linear polartsiertem Licht dimerisiert werden. Durch die raumlich selektive Bestrahlung 
der Molekuleinheiten der Formel I kdnnen nun ganz bestimmte Bereiche einer Oberflache ausgertchtet und durch die 
Dimensioning gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

[0084] So kann zur Herstellung von Polymerorientierungsschichten in selektiv flachig begrenzten Berelchan bei- 
spielsweise zunaenst eine Losung des erhaltenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin-Coating- 
Apparatur auf einem, gegebenenfalte mit einer Elektrode beschichteten, Trager (zB. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) be- 
schichtete Glaspiatte) aufgeschleudert wird, so dass homogene Schichten von 0,05 - 50 fim Dicke errtstehen. An- 
schliessend kdnnen die zu orientierenden Bereiche z.B. mit einer Qu ecksi I ber- Hochdruck-Lampe , einer Xenon lampe 
oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines Polarisatcrs und gegebenenfalis einer Maske zur Abbiidung 
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von Struktu ren belichtet warden. Die Belichtungsdauer 1st abhangig von der Leistung dereinzelnen Lampen und kann 
von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden varilenen. Die Dimerisierung kann a bar euch durch Bestrahlung der 
homogenen Schlcht unter Verwendung von FDtem, die z.B. nur die fOr die Vemetzun gsreakti on geelgnete StrahJung 
hindurchlassen, erfbigen. 

[0065] Die erfindungsgemassen Polymere warden durch die fblgenden Besplele welter veranschauiicht In den 
nachstehenden Beispielen bedeuten Tg die Glsstemperatur, e der motare dekadlsche Absorptionskoeffzient, G eine 
glasig erstarrte, C die kristelline, S die smektische, N die nematische und I die isotrope Phase, p die Anzahl der wie- 
derkefirenden Enheiten, sodass a\dh Polymere mil einem Motekulargewfcht zwtechen 1 000 und 6 000 000, vor- 
zugsweise jedoch zwiscnen 5 000 und 2 000000, besonders vorteilhaft jedoch zwiscnen 10000 und 1 000000 ergeben; 
w P w 1 und w 2 MolenbrQche der Comonomeren mit0< w<1,0 <w 1 <1 und CKw 2 £ 0,5 . 

Beispiel 1 

Potyf 1 -[4-[(E)-2-m ethoxycarbonyt-vl nyfj-phenaxy carbo ny l> 1 -m ethyl ethyten] 
[0066] 



O 




[0067] 0,5 g (2,03 mrnol) 2-Methyl-acrylsaure 4-{(E)-2-methoxycarbonyt-vinyl]-pn©ny1 ester und 1 ,67 mg (0,01 mmot) 
2,2'-Azo-bisHsobutyronitril (AIBN) wurden in 4,1 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost Die Ldsung wurde 15 Minuten mlt 
einem schwachen Argons trom durchspfllt Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhitzt Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 4 ml THF vend On nt und unter starkem 
Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefailene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 °C 
im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan gelost und 
erneut in 800 ml Diethylether ausgefal It. Dieser Vorgartg wurde solange wfederholt, bis dunnscrdchtchromatographisch 
kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtri eren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,37 g Poly [H4-[(E)- 

2- meth oxycarbonyl -vinyl] -phe rtoxycarbonyl)- 1 -fnethytethyle n] als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 145 °C 
und einem Absorptionsmaximum von (in CH 2 a 2 ) = 275,2 nm (e = 21430 l/rnol cm). 

[0068] Der aisAusgangsmaterial verwendete 2-MethyKacrytsaure 4-{( E)-2-methoxy carbonyl-vinyl]-ph eny I ester wur- 
de nach folgendem Verfahren hergesteM: 

3- (4-Hyd roxy phe nyl)-acry tenure methyl ester 
[0069] 




[0070] 51 ^ g (312 mrnol) p-Cumarsaure wurden in 330 ml Methanol gelost und mit 1 0 ml konzentrierter Schwefel- 
saure versetzt Die Losung wurde 2 Stunden unter RQckfluss erhitzt Anschliessend wurde die Hauptmenge des Me- 
thanols (ca. 200 ml] abdesti I li ert und der vebGebende Rest auf 1,31 Eiswasser gegossen. Der ausgefailene Ester wurde 
abgesaugt und nacheinander mlt kaltem Wasser, mit wenig kalter NaHCO^-Losung und wieder mit kaltem Wasser 
gewaschen. Trocknung bei 50 °C Im Wasserstrahlvakuum ergaben 51 , 1 g 3-(4-Hydroxypheny1>-acrylBaure methyl ester 
in Form eines leicht braunlich gefarbten Pulvers. 
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2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-ntethoxycarbonyl-vinyf] -phenyl ester 
[0071] 



O 




[0072] 10,5 g (59 mmol) 3-(4- Hyd roxy-phenyi)-acryl sau re methyl ester wurden in 170 ml Tetrahydrofuran gelost und 
nachelnander mlt 9,1 ml (65 mmol) Trlethylamln und 0,079 g (0,65 mmol) 4-Dlrnethytamino-pyrldln (DMAP) veraetzt. 
Zu der auf ca. 15 °C abgekOhtten Losung wurde im Laufe von 30 Minuten 6,8 g (65 mmol) M ethacryl sau rechlorid 
getropft Der Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt und anschGessend uber eine dtinne 
Kieselgelschicht filtriert Die Kie&elgelschicht wurde grundlich mlt THF gespCUL Nach Abdampfen des Losungsmittels 
wurde das Rohprodukt aus ca. 200 ml Ethanol umkiistalllslert. Ea wurde abfiltriert getrocknet und eln weltered Mai 
aus Ethanol umkristallisiert. Abfiltrferen und Trocknen bei 50 °C im Wasseratrahlvakuum ergaben 10,3 g 2-Methyl- 
acrylsaure 4-{(E)-2-methoxycarbonyl-viny[]-phenyi eater als weisse Kristalle mlt einem Schmelzpunlct von 76 - 60 °C 
und einem Absorptionsmaximum von (in CHgCy = 261 ,7 nm (e = 24290 l/mol cm). 
[0073] In analoger Weise lessen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[4-[( E )-2-ethoxyca rbonyl-vl nyQ-phenoxycarbonyl] - 1 -methylethylen] ; 
Poly [1-[4-[(E)-2^ropoxyceTbonyl-vlnyl]-ph 

Poly [1 ^4^(E)-2^utoxycanbonyl-vinyn^enoxycartx)nyl]-1 -methylethylen] ; 
Poly [1-[4-[(E)-2-hexyloxycaroonyi-vinyQ^^ 
Poly [H4-[(E)-2-methoxycart)ony»-vi 
vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen] ; 

Poly [1 -[4-[( E)-2-methoxy ca rbonyl-vi nyl]-phenoxycarbony I] - 1 -methyiethylen-co- 1 -{4-[(E>-2-octyloxycarbonyi- 
vinyl]-phenoxycajtx3ny1]-1 -methylethylen]; 

Poly [ 1 -{4-{( E>2-etnoxyca rbo ny I -vtrtyt] -phen oxycarbonyl]- 1 -methyl ethylen -co- 1 -{4-[( E)-2-penty loxycarbonyl- 
viny1]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen] ; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbony^\rinyfl-prienytaminro Tg = 207 °C; 

Poly [1 -[4-[(E )-2-b utoxyca rbonyl-vi nyfl-pherrylaminocarbonyl] - 1 -methylethylen] ; 
Poly [1-[4-[(E)-2-metrtoxyc»it>onyl-vi^^ 
nyl-vlnyTJ-phenylaminocarbonylJ-1 -methyl -ethylen]; 

Poly [1 -[4-{(E )-2-methy lam i noca rbonyl-vi nyQ-phenoxycarbonyl]- 1 -methylethylen] ; 
Poly [1-[4-{(E)-2-dimethyl8Tninocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-{4-[( E)~2-methoxycarbony l-vi nyl] -phenyl] -phen oxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyl en]; 
Poly [1 -[4-{4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vi nyl] -phenyl] -cyclohexy loxycarbonyl] - 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [l-[4-[4^[(E>2-methoxycaitx3nyl-vinyl]-phenyI]-cydohexylmetr^ 1 -methyl-ethylen]. 



[0076] 0,555 g (1,91 mmol) 2-Methyl-acrytsaure2-[4-[(E)-2-methaxy^ ester und 3,14 mg 



Beispiel 2: 



Poly [1-[2^4-[(E)-2-memoxycarbonyl-vtnyl]-ph 



[0074] 



O 




O 
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(0,019 mmol) 2^-Azo-Ws-teobutyronitifl (AIBN) wurden In 3,8 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost Die Ldsung wtirde 15 
Minuten mrt einem schwachen Argonstrom durchspQIt Anschllessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verscMos- 
sen und auf 55 °C erhitzt Nach 24 Stunden wurde das Gefass gedffnet, die Ldsung mit 4 mi THF verdOnrrt und unter 
starkem RQhren be! Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft Das ausgefallerte Polymer wurde abfittriert und 
bei 60 °C im Wasseretrahlvakuum getrocknet Zur weiteren Relnlgung wurde das Polymer In 10 ml Dichlormethan 
geldst und wtederum in 800 ml Diethylether ausgefiailt. Dleser Vbrgang wurde solange wledemolt, bis dOnnschicht- 
ch romatog rap hisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Fihtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,34 
g Poly [ 1 -[2H4-I( E}~2 -methoxycarbo nyl -vi nyt] -phen oxy ] -ethoxycarbonyf]- 1 -methyl-ethyl en] ate weisses Pulver mit einer 
Glastufe bei Tg = 92 °C und einem Absorptio rtsmaxi mu m von (in CH 2 C\^ = 296,3 nm (e = 21680 l/mol cm). 
[0076] Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyhacryl satire 2^4^(E)-2-methoxycartX3nyt-vinylH>henoxy]- 
ethyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt 

(E)-3-[4-[2-Hyd noxye thoxy ] -phenyl] -acrylsau re methyl ester 

[0077] 




[0078] 30 g (168 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyf)n8cryis§ure methyl ester (Beispiei 1), 29 g (210 mmol) wasserfreies 
K2CO3 und eine Spatelspitze KJ wurden in 200 ml D i methy rformami d vorgelegt. Unter Ruhren wurden bei 65 °C in- 
nertiaib von 5 Minuten 14,91 g (185 mmol) 2-Chtorethartol zugetropft Der Ansatz wurde noch 3 Tage bei 85 °C geruhrt. 
Anschllessend wurden die Salze abfiftriert und das Rltrat im Wasserstrahfvakuum bis zur Trockne eingeengt. Nach 
Umkristallisation aus i-Propanol erhielt man 16,1 g (E)^-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]nacrylsaure methyl ester in Form 
weisser Kristalle. 

2-Methyf-acryl sfiure 2^4-[(E)-2-methoxycarbony1-vlnyl]>phenoxy]e1nyf eater 
[0079] 




[0080] Zu einer Ldsung von 6 g (27 mmol) ( E)-3-[442-Hyd roxy ethoxy]-phenyt}-acry1sa u re methyl ester, 5,85 g (26,3 
mmol) N , N'-Di cycl ohexy lea rbodi j m i d (DCC) und 0,37 g (3 mmol) 4-Di methyl am I no-pyrld i n in 80 ml TetrahydroHiran 
(THF) wurden 2,56 g (30 mmol) Methacrylsaure in 10 ml THF iangsam zugetropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Vervoilstandigung der Reaktion wurden dann zunachst noch einmal 1 ,46 g (7,1 mmol) 
DCC und nach einer Stunde Rflhren weitere 0,5 g (5,9 mmol) Methacrylsaure zugegeben. Der Ansatz wurde noch 24 
Stunden weitergeruhrt, abfiltriert und das Rltrat je 3 mal mit 200 ml 5 %iger Essigsaure und 200 ml Wasser ausge- 
schuttett Die Etherphase wurde uber Na^SC^ getrocknet, eingedampft und der Ruckstand aus Cyclohexan umkristal- 
lisiert Anschliessend wurde das noch leicht verunreinigte Prcdukt uber eine dunne Kieseigelschichtfiltriert (Laufmittel: 
Diethylether / Hexan = 1:1). Dies ergab 8,3 g 2-Methylacryisdure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbony1-vinyil-phenoxy}-ethy1 
ester in Form eines weissen Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 81 - 82 °C und einem Absorptionsmaximum von 
?W. On CH 2 CI 2 ) = 306,5 nm (e = 23675 l/mol cm). 
[0081] I n analoger Weise lessen sich folgende Polymer© synthetlsieren: 

Poly [ 1 -{2-[4-[( E)-2-ethoxycarbo ny I -vinyl] -phen oxy] -ethoxycarbony i]- 1 -me thyl-ethyten] ; 
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Poly [1-methyM-[2-[44(E)-2-propoxyc8Jtoon^ T g = 64 °C; 

Poly [1^43K(E)-2-methoxycarbonyi-vin^ -methyl-ethylen]; 
Poly [1H2-{6-niethoxy^(E)-2-methoxy^ 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [H2-[2-methoxy-4-[(E)-2-metho^^ 

Poly [1-[2-{2«emoxy-44(E)-2-methoxycarb^ 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-{2-[2-flijoro^-[(E)-2-methoxycaroony^ 

Poly [ 1 -{2-[4-[( E>2-methQxycBrbon yl-vi nyl] -2 -methy l-phenoxyj-methoxycartxjnyl] - 1 -methyl -ethyf en]; 
Poly [H1,1-dirTrett7yl-2-[44(E)-2-m 
Poly [1-[2-{4-{(E>-2-metaoxycartx)ny^ 

2-propoxyc»Jl}onyl-vInyI]-phenoxy]-emoxycert^ (9:1), Tg = 88 °C; 

Poly [1 42-{4-{( E)-2-methoxyce rbonyl-vi nyO-phenoxy]-elhoxycertx)nyl] - 1 -methyl -ethylen-co-1 -methyl- 1 -{2-[4-[(E)- 
2-propoxycart3 ony1-viny1]^henoxy]-ethaxycartx)riyl] -ethyl en] (1:1), Tg = 76 °C; 

Poly [ 1 -[2 -[4-[( E)-2-methoxyca rbony^vi nylj-phenoxy }-ethoxyca rtwny 0 - 1 -methyl -ethyl en-co- 1 -{2-[4-[( E>2 -butoxy- 
carbonyWi nyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl] - 1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-[4-[(E}-2-rnethoxycartx)nyl^inyf]-phenoxy]-ethoxy^ -{2-[4-{(E}-2-(2-me- 
thyl -butoxy)-carbo nyl -vinyl] -phenoxy] -ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1-[2-[4-[(E}-2-methoxyca*onyl-^nyl]-phenoxy]^thoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-octylo- 

xyca rbonyl-vi nyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyI] - 1 -methyl -ethy len] ; 

Poly[1-[2-[4-[(E)-2-rn€rth^ 

loxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycerbonyl]- 1 -methyl-ethyl en]; 

Poly [1-{2-{4-[(Ey2-methoxycerbonyi-\rinyt]-2-m 1 -methyl-ethyten]; 

Poly [1^2-{2-methoxy-4^(E)-2-methoxycarbony1-w 

Poly [1-{2-{4-[4-[(E}-2-methoxycart>on^ 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [ 1 46-[4^[4-[( E}-2-methoxycerbony I -vi ny l]-ph eny l]-p henoxyj-hexyloxyca rbonyf] - 1 -methyl -ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[4-[( E>-2-methoxycerbonyl -vinyf]-ph enyl]-cyclohexyl oxy]-ethoxycarboriyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [1 -{4-[4-[4-[( E>2-rnethoxycarbonyl -vi nyl]-ph eny1]-cyclo hexyl oxy]-bLrtoxycarboriy1]- 1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [H2-[4-[5-[(E>2-methoxycarbor^ 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [H2-[2-[4-C(E^2-methoxycarbonyl^ny1h 

Poly [1 -[2-t6^(E>2-memoxycerbonyl-vinyl]-nephthaliri-2-yloxy]-ethox^ -methyl-ethylen]; 
p o'y [H2-[4-[(E}-2-methoxycarbonyl-vinyq^ 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [H8-[4-[(E>2-methoxycartx>ny^ 1 -methyl-ethylen]. 

Bejspjel 3: 

Poly [1 -[2-{4.[(E)-2-me thoxy carbony I -vi ny l]-p henoxy] -ethoxycarbonyl] -1 -methyl-ethylen] 

durch potymeranatoge Veretherung nach Miteunobu 
[0082] 



[0083] 2,6 g (4,05 mmoO elner Stammldsung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) (21 Gew. % in DMA) wurden 
unter Argon rnit 7,5 ml Dimethylacetarnid (DMA) verdQnnt. Unter Ruhren wurden bei Raumternperatur 2,32 g (8,8 
mmol) Triphenylphosphin und 1,44 g (8,1 mmol) 3-<4-Hydtoxy pheny l}-acry I sau re methyl ester im Reaktionsansatz 
gelost Die Losung wurde auf 0 °C abgekuhlt Innerhalb von 4 Stunden wurden 1,4 ml (6,8 mmol) AzodJCarbonsaure- 
dlathyleater (DEAD) zugetropft Der Reaktionsansatz wurde noch 15 Mini/ten bel 0 °C belassen und dann nach Ent- 
femung des Eisbades 15 Stunden bel Raumtemperatur geruhrt Die Reaktionsmischung wurde dann unter starkem 
Ruhren in ca. 900 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 °C im Waaserstrahl- 
vakuum getrocknet Zur Reinigung wurde der Ruckstend in 10 ml Dichlormethan gelost und emeut in Diethylether 
ausgefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederhott, bis dOnnschlchtchromatographisch kein Monomer mehr nach- 
weisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,93 g Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycart)oriyl-viriyl]- 
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phenoxy]-ethoxycarbonyf}-1-methyl-ethy!8n] a Is weisses Putver mit einer Glastufe bei Tg = 88 °C und einem Absorp- 
tions maximum von (in CH 2 CI 2 ) = 296,6 nm (e = 20610 l/mol cm). 
[0084] In analeger Weise lessen sJch folgende Polymere synthetisleren: 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbon^ 
carbonylj-1 -methyl-ethylen] , Tg = 90 °C; 

Poly [H244-[(E)-2-ethoxycarbonyl^nyl}-phenoxy]^hoxycarbonyl]-1 -rnethyl-etriylen-co- 1 -[2-hydroxy-ethoxy- 

carbonyl}- 1 -methyl -ethyl en]; 

Poly [1-[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-viriyl]^ 

carbonylj-1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1 -[2-[3-[( E)-2-methoxy carbonyf-vi ny l]-p henoxyJ-ethoxycarbonyfr-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonyl}-1 -methyl-ethylen] (4: 1 ) f Tg = 73 °C; 
Poly [1-[2-{6-methoxy-3-[(E>2-methox 
droxy-etnoxycarbonyl]-1 -methylethyten]; 

Poly [1 -{2-{2-rTiethoxy-4-[(E)-2-methcDcycartK>n Tg = 84 °C; 

Poly [1 -[4-[2-n^thoxy-4-[(E)-2-rTiethc*ycait» Tg = 60 °C; 

Poly [1 -[2-p-methoxy-4-[(E)-2^ethoxycsrtx^^ 42-hy- 

d roxy-etri oxycarbony1]-1 -methylethyten]; 

Poly [1-[2-[2«emoxy-4-[(E)-2<nethoxycartx^ 

d roxy-eth oxycarbonyl]- 1 -methyl ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-fl uc*o-4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vi ny l]-p henoxyj-methoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-oo-1 -{2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [ 1 -[2-[4-[( E}-2-methoxycarboiTy I -vinyl] -2-methyl-phen oxy] -metn oxycaroo nyl]- 1 -methyl -ethyl en-co- 1 -[2 -hy- 
droxy -eth oxycerbonyi]- 1 -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -[1 f 1 -dimethyl-2-{4-[(E}-2-methoxycarbony^ -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 

d noxy^th oxycarbonyl]- 1 -methyl ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-{( E )-2-methoxy carbonyl-vi nyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyt] -1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 
poxycarbony l-vi nyl] -ph en oxy] -ethoxycaibonyl}- 1 -methyl-ethyl en-co- 1 -[2-hydraxy-ethoxycan>3riyI]-1 -methyl-ethy- 
len] (15:3:7), Tg = 101 °C; 

Poly [1-{2-{44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbany1]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-[4-[( E)-2-pro- 

poxyrart»nyl-vlriyl]-phenoxy]H^hc^ 

ten] (11:4:3), Tg = 94 °C; 

Poly [1 -|2-[4-[(E)-2-methoxycBrbony*-vinyl^^ -methyl -ethyl en-co- 1 -{2-{4-[( E)-2 -butoxy- 

carbonyl-vi nyl]-phenoxy]-ethoxycarbony1]- 1 -methyl-ethylen -co- 1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyt-ethylen] ; 
Poly [1-[2-[4-{(E)-2-melnoxycar^ 
thy1-butoxy)-cartx)nyl^inyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 
thyl ethylen]; 

Poly [ 1 -[2-[4-[(E)-2 -methoxycarbo nyl -vinyl] -phen oxy] -ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-[4-[( E)-2-octy I o- 

xycarbonyl-\rinyn-phencxy]-ethoxycarbonyl]-1-methy! -ethyls 

ten]; 

Roly[1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vi^ 

loxyca rbony1-vinyl]-phenoxy]-ethoxyca rbonyl] - 1 -m ethyl -ethyle n-cc- 1 [2 -hydroxy-ethoxyca rbonyl] -1 -methylethy- 
ten]; 

Poly [ 1 -[2-[4-[( E )-2-methoxycarbonyl-vi ny l]-2-me thyl-p h e noxy]-ethoxycarbony»]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -{2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [142-[2-methoxy-4-[(E)-2-methc^ 
d roxy-eth oxycarbonyl]- 1 -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1-[2-[4-[4-[(E)-2-rnetrtoxye»ita^ 1 -methyl-ethylen -co- 1-[2-hy- 

dnoxy-elnoxycamonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Po fy [ 1 -[6-[4-[4-{( E>-2-methoxycarbony l-vi nyi]-ph enyl]-p he noxyj-hexyloxyca rbonyf] - 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-{4-[( E)-2-methoxycarbony l-vi nyl]-phenyl] -cydc^exy lcxy]--ethaxycarbo nyl]- 1 -methyl-ethylen-co-1 - 

[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethyten]; 

Poly [1-[444-[4-[(E)-2-methoxycart>ony1-vjnyl>phenyq 

[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethyten]; 

Poly [1 -[2-[445-[(E)-2-methcocycarbony1-vinyt]-pyri -methyl -ettiylen-co-1- 

[2 -hydroxy-ethoxyca rbonyl] -1 -methylethyten]; 

Poly [1 -{2 -[2-[4-[( E)-2-meth oxycarbonyl -vinyl] -phe nyl]-pyrimld I n-5-yloxy]-ethoxycarbo nyl]- 1 -methyl -ethyl en-co- 1 - 
[2 -hydroxy-ethoxyca rbony1]-1 -metnylethylen]; 
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Pofy[H2^64(E)-2^€rthoxyc^bo^ 1 -methyl -ethyten-co- 1-P-hydro- 
xy-ethoxycarbonyi]- 1 -methyl -ethylen]; 

Poly [H2^44(E}-2-methoxycarbonyKvlnyll-raphthaDr>-1 -yloxyj-ethoxycaibonyl]- 1 -methyl -ethylen-co- 1-[2-*iydro- 
xy-ethoxycarbonyi]- 1 -methyl -ettiylen]; 

Poly [H8-[4-[(E)-2-methoxycarbony»-^ 1 -methyl-ethylen-co- 1-{2-hy- 
d roxy-eth oxycarbonyl]- 1 -methyi-ethylen] . 

Beispiel 4: 

Poly [1-[6-(4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartoony1-v1riyl]-pherioxycartK>m^ 
1 -methyl -ethyten] 

[0085] 




O 



[0096] 2,5 g (5 mmol) 4-[6-(2- M ethyl-ecryioyloxy}-hexyl oxy] -benzoesa ure 2-methoxy-4-f(E)-2-methoxycerbonyl- 
vinyl] -phenyl ester und 8,2 mg (0,05 mmol) 2 r Z-Azo-bi8-isobutyronitril wurden In 10 ml Tertrahydrofuran (THF) geldst. 
Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argon strom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsge- 
fass luftdicht verschlossen und auf 55 °C ertirtzt Nach 24 Stunden wurde das Gefass gedffriet, die Losung mft 6 ml 
THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raurrrtemperatur in 1,6 Methanol getropft Das eusgefallene Polymer 
wurde abfirtriert und bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum getrockneL Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 
25 ml Dlchlormethan geldst und emeut In 1,75 1 Methanol gef&IIL Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dQnn- 
schichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahl- 
vakuum ergaben 2,14 g Poly [ 1 -BH4-[2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vi nyf ]-phenoxycarbony I] -phe noxy] -hexy- 
loxycarbpnyl] - 1 -methyl ethylen] mit einem Molekulsrgewicht von 769 000 (Gelpermeationschromatographie: THF. 
35 °C, Polystyrolstandard), mit einer Glastufe bei Tg = 74 °C und einem Absorptions maximum von a^g^ (in CH2CI2) 
= 277,0 nm (e = 31575 Vmol can). 

[0087] Derals Ausgangsmaterial verwendete 4-[6-<2 -Methy l-acrytoy! oxy)-fiexy1oxy]-benzoesaiire 2-mettioxy-4-[(E)- 
2-meth oxycarbonyi-vinyl] -phe ny I ester wurde nach fblgendem Verfahren hergesteiit 

4-(6-Hyd roxy-haxy1oxy)-b8nzoe8aura 

[0088] 




OH 



[0089] 229,2 g (1,66 mol) p-Hyd roxy-be nzoesau re wurden in 600 ml Methanol geldst und bei 60 °C irmemalb von 
10 Minuten mrt einer Losung aus 151 g (3,77 mol) NaOH in 480 ml H 2 0 verse tzi Zu dieser Losung wurden 271,2 g 
(1 ,99 mol) 6-Chlor-hexanol langsam zugetropft. Schliessiich wurden noch 0,75 g KaliumfodkJ zugegeben und der An- 
satz 60 Stunden unter Ruckfluss gekocht Zur Aufarbeitting wurde die gel be Losung in 31 H 2 0 gegossen und mit 10 
%iger HCI (ca. 600 ml) versetzt bis ein pH-Wert von 1 erreicht war. Die milchige Suspension wurde uber eine grosse 
Nutsche fiitriert Der Ruckstand wurde trockengesaugt und zweimal aus ca. 1,51 Ethan ol umkristalGsiert. Dies ergab 
229,6 g 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesiure als feines weisses Pulven Smp. 136 - 141 °C. 
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4-[6-(2-Methyt-acry I oy I oxy )-h exyl oxy>benxoesau r© 
[0090] 



OH 



[0091] 71,5 g (0,3 mo!) 4-(6-Hydroxy4iexyloxy)-benzoes3ure und 101,5 g (1,18 mol) Methacrytsfiure wurtien in 950 
ml Chloroform geldsL Nach Zugabe von 7,2 g (0,07 mol) Hydrochinon und 7,2 g (0,04 mol) p-Toluolsulfonsauro wurde 
der Ansatz 48 Stunden urtter RQckfluss am Wasserabscheider gekocht Die Ware braune Ldsung wurde anschliessend 
eingedampfl, der Ruckstand in 1 ,5 1 Diethylether aufgenommen, filtriert und funfmal mit Je 300 ml H2O geschuttert Die 
organische Phase wurde Qber Na 2 S0 4 getrocknet, eingedampfl und der RGckstand zwelmal aus Methanol umkrlstai- 
llsiert. Nach Trocknung im Wasseretrahlvakuum bei 40 °C verblieben 47,33 g 4-[6-(2-MethyV-acry!oyloxy)-hexy1oxy]- 
benzoesaure als weisses Pulver; Smp. 83 °C. 

4-Hy d rwy-3-meth oxy-zi mtsau re methyl eater 

[0092] 




O 



[0093] Die Darstellung erfolgte analog Bei spiel 1 aus 25 g (0,129 mol) 4-Hydroxy-3-methoxy-zirntsaure und 180 ml 
Methanol mit konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator. Zur Reinigung wurde an Kieseigel mit Dichtormethan / 
Diethylether (19:1) chnomatographlert Dies ergab 21 ,78 g 4-Hydroxy-3-methoxy-zlmtsfiure methyl ester als hellgelbes 
Gl. 

4-[6-(2-Methyl^cryloyloxy)-hexyioxy>benzoe&aure 2-methoxy-4-{(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl>phenyi ester 
[0094] 




[0095] 8,5 g (0,028 mol) 446^2-Methyt-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaune wurden mit 8 ml Thionylchlorid und 3 
Tropfen DMF versetzt und 2 Stunden auf 90 °C ertiitzt Das uberschQssige Thionylchlorid wurde zunfichst Im Wasser- 
straw- und anschliessend Im Hochvakuum vol I stand ig entfernt Das verbliebene Saurechtorid wurde in 20 ml Dichlor- 
methan aufgenommen und bei 0 °C langsam zu einer Ldsung aus 5,25 g (0,025 mol) 4-Hydraxy-3-methoxyzimts&jre 
methyl ester und 4,25 ml Tri ethyl ami n in 25 ml THF getropft Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, 
fDtriert und das Rrtrat bis zur Trockne eingedampfl. Der Ruckstand wurde durch SaulenchromatograpWe an Kieseigel 
mit Dichlormethan / Diethylether (19:1) und anschliessend durch Umkristailisation aus Ethanol/THF gereinlgt Es wur- 
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den 6,31 g 4-[6-<2-Mgthy1-8cry1oy]oxy)-hQxyloxy]-bQazc8saurQ 2-methoxy-4-{( E)-2-methaxyca rbonyt- vi nyt]-pheny1 
ester als weisses Putver isoltert; Smp. 92-94 °C. 

[0096] In analoger Weise lessen slch folgende PoJymere synthetisl eren: 

Poly [H644-[44(E>2-methoxycarbony^ 
Pnasenfbtge (°C): G 64 LC1 135 LC2 164 I; 
Poly [1 {6^4-P^rtoxy^(E)-2-methoxyOTito 
ethylen], Tg = 64 °C; 

Poly [1-[6-[442-propoxy-44(E)-2-methoxycaroor^ 
thyl-ethylen]; 

Poly [ 1 -tfH4-[2-butoxy-4-[( E)-2-methoxycarbonyl -vi nyl)^h enoxyCTrbonyf)-pnenaxy]-hexyioxycartxjnyl] - 1 -methyl - 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-{2^ethy1-4-[(E)-2-methoxy 1 -methyl - 

ethylen]; 

Poly [1^4-[4-[2-methyl^(E)-2-rnethQxyca*^ 1 -methyl - 

ethylen]; 

Poly [ 1 -[2-{^2-methoxy-4-[( E)-2-methaxy carbonyt-vt ny l]-p hertoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl] - 1 -methyl - 
ethylen], Tg = 119 °C; 

Poly [1-[3-[4-[2-rnemoxy-4-[(E)-2-methoxycartor^ 
thyl-ethylen], Tg = 102°C; 

Poly [1 -[2-[2 -methoxy-4-[4-[( E)-2-methoxycarbonyt-vf nyi]-p henoxycarbonyfj-phertoxyj-ethoxycerbonyl] - 1 -methyl - 
ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-methy1-4-[4-[{E}-2-methoxyrar^ 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-[4-[( E)-2-methoxycarbony1-viny I] -ph erioxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbony I] - 1 -me- 
thyl-ethyl en]; 

POly [1 -[6-[2-methy1-4-[4-[(E)-2-metto^ 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[4-[2-meftoxy-4-[(E)-2-metrioxycar^ 
nyl]-1 -methyl-ethyten]; 

Poly [1 -{6-[4-[4-[2-metnoxy-4-[(E)-2-methoxycart^ 
loxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 



Poly [axy-[444-[4-[(E)-2-methoxycart>on^ 



[0098] 0,5 g (1,4 mmol) 4-(But-3-enylQxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-metrioxyCTrbonylviriylJ-phenyl ester und 0,071 g 
Poly (methyl-hyd rogen-si I oxan) wurden in 3 ml Toluol geldst. Die Losung wurde uber ein Septum auf dam Reaktions- 
gefass 1 0 MInuten lang mit elnem schwachen Stxckstoffetrom durchspult. Anschllessend wurden bei Raurntemperatur 
unter RQhren 8 uJ einer Plati n-di vi nyltetramethytdisi loxanko mpl ex Losung in das Reaktionsgemisch eingespritzt Der 
Ansatz wurde 24 Stun den bei 55 °C geruhrt. Dann wurde die Polymeridsung unter Ruhren in 400 ml eisgskuhttes n- 
Hexan getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, getrocknet, in ca. 5 ml Toluol geldst und in 400 ml Me- 
thanol ausgefallt Dieser Vongang wurde noch zweimal wiederholt. Nach Trocknen Im Hochvakuum ergab dies 0,15 g 
Poly [oxy44-[4-[4-[(E)-2-methoxyca^ als weisses Pulver 

mit der Phasenfolge (°C): G 35 S 194 1. 

[0099] Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-(But-3-enyloxy)-benzeesaure 4-{(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phe- 
nyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt 



Beispiel 5: 



[0097] 




P 
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4-(But-3-eny1oxy)-benio8sauro 
[0100] 

8 




10 

[0101] 69,1 g (0,5 mo I) p-Hydroxy benzoesau re wurden in 400 ml Ethanol gelost und mrt einer Ldsung bus 56,1 g (1 
mol) KOH in 250 ml Wasser versetzt Der Reaktionsansatz wurde unter Ruckfluss ertiitzt Dabei wurden 74,26 g (0,55 
mol) 4-Brom-1-buten Iangsam zugetropft. Nach 5 Stunden wurde das Ethanol am Rotatl onsve rd am pfer entfemt Die 
Wasserphase wurde mit NaOH auf einen pH-Wert von 10 gebracht und mehrfach mit Dlelhytether extrahiert Die wass- 
15 rige Phase wurde auf eine Mischung aus 46 ml konzentrierter HCI und 500 ml Eiswasser geschuttet Die ausgefaDene 
Sauna wurde abfittriert, mit wenig Wasser gewasch en und aus Methanol/Wasser (2:1 ) umkristallisiert Nach dem Trock- 
nen im Wasserstrah Ivakuu m bei 60 °C verblleben 40 g 4^But-3-enylaxy)-benzoesaure aJs welsses Pulven Phasenfolge 
(°C):C120N141 I. 

2D 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl -vinyl] -phenyl ester 
[0102] 
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30 [0103] 6,7 g (0,045 mol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure wurden mit 76 ml ThionyichJorid und 2 Tropfen DM F versetzt 
und 3,5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das QberschQssige Thiortylchlorid wurde zunachst im Wasserstrahl- und 
anschliessend im Hochvakuum voiistandig entfemt Das verbliebene Sau recti iorid wurde in 10 ml Dichlormethan auf- 
genommen und bei 0 °C Iangsam zu einer Mischung aus 7,59 g (0,042 mol) 3-(4-Hyd roxyp henyl }-ecrytsaure methyl 
ester (Bei spiel 1) und 6 mi Triethylamin in 40 mi Dichlormethan getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtem- 

30 peratur gerOhrt. Die weissen Niederschlage Im Reaktionsgemisch wurden durch Zugabe von Dichlormethan gelost. 
Die organisctie Phase wurde mehrfach mit Wasser gewasch en, uber Na^C^ getrocknet und zur Trockne eingedampft. 
Zur Reinigung wurde der Ruckstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und anschliessend aus Ethanol 
umkristallisiert. Es wurden 12,65 g 4-(But-3-eny»oxy)-benzoesaure 44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl r -phenyl ester als 
welsses Puiver isoDert; Phasenfolge (°C): C 103 N 138 I. 
[0104] In analog er Weise iassen slcti folgende Polymere synthetlsieren: 

Poly [oxy-[4-[4^^ethoxy^(E}-2^ethoxycartx)ny^ Tg 
= 47 °C; 

Poly [oxy-[4-{4-[2-fl uoro-4-[(E)-2-methoxycarbony i-vi nyl]-phenoxycarbony I] -phe noxy] -butyl]-m ethyl-si lylen]; 
45 Poly [oxy-[6-{4-[2-methyi-4-[(E)-2-methoxycar^ 

Poly [oxy-[4-[4-[4^(E)~2-methoxyca^ 

Poly [oxy-[644^[4-[ ( E )-2-methoxy carbonyl-vi nyl]-pheny Q-cycl ohsxyk>xy]-hexyl] -methyl-si ly I en] ; 
Poly [oxy4444^4-[(E)-2-methoxycart>ony1-™^ 
[44(E)-2-hexytoxycartx3rTyl-vin^ 
50 Poly [oxy-[4-[4-[4-{(E)-2 -methoxycarbo nyl -vinyl] -phen oxycarborr/i]-p henoxy]-b Lrty1]-metrry1-3 i ly I en-co-oxH 6 -! 4 - 

[4-[(E )-2-methoxycarbonyl-vi nyi]-phenaxyca rbonyl] -phenoxy] -h exylj-methyi -si lylen] ; 

Poly [oxy-[4-{4-{4-{( E )-2-metr»oxycarbonyl-vi nyfJ^hencxycarbonyf]-phenoxy]-butyl] -methyl-^ lyten-co-<fimetriyi- 
oxy-silyien]; 

Poly [oxy-[4-[4^44(E}-2-methoxycart» 
55 [4^(E)-24JutDxyraroQriyl-vinyQ^ 
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Beispiel 6 

Potyf 1 -I3-[4^4 , -[(E)-2-niethoxy carbony I -vi ny I] -bi ph eny W*yf]«cyclo hexy i>p ropoxyca rbonyl]-1 -m ethyl-ethyl en] 
[0105] 




[01 05] Die Polymerisation des trans-2-Methy I -a cryi sSu re 344^44(E)-2-methoxycarbonyl-vlrTyf]-biphenyl-4-yl]-cyclo- 
hexyl]-propyl esters zu Poly [H3^4444(E)-2^ethoxycart>oriyM 

1-methyl-ethylen] erfolgte analog Beispiel 1. Das Polymer besltzt folgende Phasenfblge (°C): G 156 C 208 1. 
[0107] Der els Ausgangsmaterial verwendete trans-2-Methykacrylsaure 3-[4-[4'-{(E)-2-metrioxycarbony1-vinyf]-bi- 
phenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester wurde nach folgendem Verfanren hergesteltt 

trarrs^'^4-(3-Hydroxy-propy1)^clohQxy1]-blphany1^cartoonltrf^ 

[0108] 




[0109] Zu einer Suspension von 1,39 g Natri umbo rhyd rid in 30 ml Methanol / Ether (9:1) wurde bei 0 °C innerhaib 
von 5 Minuten eine Losung von 12 g trans^4 4 ^3~OxcHpropyl}<^ohexyl^ (Herstellung: Mol. 

Cryst. Liq. Cryst. 1985. Vol. 131. 327) in 100 ml Methanol / Ether (9:1) getropft. Nach 45 Minuten wurde nochmals 1 
g Natri umborhydrid zugefugt Nach einer weileren Stunde wurde die Reaktion abgebrochen und zwischen Methylen- 
chlorid und In Satzsaure verteilt. Hierauf wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, Qber Magne- 
siums utfat getracknet, filtriert und eingedampft. Kristallisation aus Essigester/ Methylenchlorid ergab 11,5 g trans-4'- 
[4-{34Hydraxyi3rT>pyl)<ydohexy1^ als geibliche KristaOe. 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyi )-cy dohaxyl] -bl phe nyl-4-ca rboxal d ehyd f 
[0110] 




[0111] Zu einer Suspension von 11,5 g trarTS^4-(3-Hydroxy-propyl><^oh In 150 ml 

Toluol wurden innerhalb von 10 Minuten bei 0 °C 38,5 ml einer Dusobutylaluminiumhydrid Losung (20% in Toluol) 
getropft. Dann wurde das Reaktionsgemisch Ian gram auf Raumtemperatur erwarmt und noch 3,5 Stunden raagieren 
gel as sen. Anschliessend wurde langsam 1n Salzsaune zugetropft, 1 Stunde geruhrt und hierauf das Reaktionsgemisch 
zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt Danach wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, 
Qber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft Kristallisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 9,9 
g trara^44-(3-Hydroxy^ropy1}-cyclohe^ als leicht gel be Kristalle. 
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trans^'^P^-Methytacrytoylaxy^propyq 
[0112] 



[01 13] Zu einer Ldsung von 2,9 ml Methacrylsaure In 30 ml Tetrahydrofuran wurdan bei -25 °C zuarst 9,4 ml Trtethyl- 
amin und dann 2,63 ml M ethansu tfon sau rechtorid getropfL Danach wurde werterhin bei -25 °C wahrend 1 Stunda 
gertirtrt und dann elne Ldsung von 9,9 g trans-4 , «[4-{3- Hyd roxy-propy l)-cyclohexyI] -bi phenyl -4-camoxaJdehyd und 1,1 
g 4-Dimethylarnino-pyridin in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Danach wurde 2,5 Stunden bei 0 °C und dann 18 
Stunden bei Raumtemperatur reagienen gelassen. Kfierauf wurde das Reaktionsgemtsch uber Celrte fittriert, das Filtrat 
zwischen Ether und Wasser vert ei It, die Etherphase uber Magnesiumsutfat getrocknet und eingedampft Dies ergab 
11,5 g nohen tran3^'-[4-[3^2-Methyl-acryloyloxy>-propy1]-cydo In fester Form. 

trans-2-Methy l-acryl sa una 3-[^4'-[(E)-2-ms1hoxycartoonyl-vlny^ rater 

[0114] 




[0115] Zu einer Ldsung von 6,4 ml P hosphonoessigsau retri methylester in 50 ml trockenam Tetrahydrofuran wurdan 
bei 0 °C innerhaib von 10 Minuten 27,6 ml einer 1,6 n Butyllithiumlosung getropft. Es wurde 1,5 Stunden bei 0 °C 
gertihrt und danach Innerhaib von 5 Minuten bei derselben Temperatur eine Ldsung von 11,5 g rohem trans-4'-[4-[3- 
(2- Methy l-acryioyloxy)-propyl]-cyd ohexyt]-bi phenyl-4-carboxalde hyd in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft 
Anschliessend wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend 15 Stunden reagieren gelassen. Das Re- 
akttonsgemisch wurde dann zwischen Methylenchlorid und In Salzsaure verteilt, die organ ische Phase mit gesattigter 
Natriumbicarbonatlbsung und Wasser gewaschen, Qber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft Chromatogra- 
phie an Kieseigel mit Essigester/ Hexan (1 :9) und anschliessende mehrfache Umkristallisation aus Hexan / Essig ester 
ergab 0,71 g trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4^44(E)-2-methoxycarboriyl-tf ^ ester 
als farbtose Kristalle. 



24 



EP 0 763 552 B1 

Bgtegigj 7; 

Poly [1«[6^4«[4-[(E)^^ethoxyc0rtK>nyl-vl^ 

ten-co-1 -[2-ethyIhexyloxycarborTyl]~1-melhyl-athylen] 

[0116] 




[01 17] 0,43 g (0,91 mmol) 4-[6-(2-Mettiyl-acrytoyloxy}-hexy1oxy]-benzoe3aune 4-[(E)-2-methoxycart>cnyl-viny1]-phe- 
nyl ester, 0,01 g (0,05 mmol) M eth acryl sau re-2-ethyl hexylest er (Fluka 64072) und 1 ,6 mg (0,0095 mmol) 2,2'-Azo-bis- 
isobutyronitril wurden in 1,9 ml Tetrehydrofunan (THF) geldst. Die Ldsung wurde 30 Mlnuten mrt einem schwachen 
Argonstrom durchspGlt. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und euf 55 °C erhitzt. Nach 
15 Stunden wurde das Gefass geoffhet, die Losung rrtit 2 ml THF verdQnnt und unter starkem Ruhren bei Raumtenv 
peratur in 0,91 Diethylether getropft. Das ausgefaliene Polymer wurde abfiltriert und bel 50 °C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet Zur weiteren Rein I gun g wurde das Polymer In ca. 5 mi Dichiormethan geldst und emeut in 0,9 1 Diethylether 
gefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis di^inschichtchromatogrBphisch kein Monomer mehr nachweis- 
bar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum ergaben 0,385 g Poly [1 -{6~{4-{4-[(E)-2-m8thaxy- 
cartxjnyl-vinylj^enoxyearbonyt]-^ 

1- methyl-ethylen] (18:1) mit der Phasenfblge (°C): 6 42 S 205 1. 

[0118] DeraJs Ausgangsrnaterial verwendete 4-[6-(2 Mathyl-acryloyl oxy )-hexytGxy]-benzoesaLJ re 4-[( E )-2-methoxy- 
carbonyl-vinyl] -phenyl ester wurde analog zum 4-[6-(2-Methy^acry1oyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)- 

2- methoxycarbonyl-vlny I] -phenyl ester (Beisplel 4) hergesteflt. 

[0119] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[6-{4-[4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vinyi] -phe noxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxy<»rbonyl] - 1 -methyl-ethyten- 

00- 1-[2-ethylrtexyioxycarbonyI]-1-methyl-ethylen] (9:1), Phasenfblge (°C): G 41 LC 200 I; 

Poly [1 46-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbortyl-w -methyl-ethylen- 
co-1-[2-ethylh£xyloxycarbonyl]-1-methy»-ethylen] (4:1); 

Poly [1 -{3-[4-[4-[( E )-2-methaxycarbonyf-vi ny Q-phenoxyca rbonyl]-phenoxy] -propoxycarbonyl] - 1 -methyl-ethylen- 
co-1-[2-ethylhexyloxycartoonyl]-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[4-[(E)-2-nr^oxycarbony!-vinyl)-phenoxycarbonyl)-phen 

1- hexyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1 -(6-[4-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-viny l]-phenoxycarbcnyJ] phenoxy]-hexytoxycartxHiyl]-1 -methyl-ethylen- 

oo-1 -methoxycarbonyM -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -{6-{4-{4-[( E)-2-methoxycarboriyl-™ 

co- 1 -ethoxycarbonyl- 1 -methytethylen] ; 

Poly [H6-[4-{4-[(E)-2-melhoxycarb^ 

oo- 1 -p no poxycarbony I - 1 -methyl ethylen] ; 

Poly [1H^4-f4^(E>2-methoxycarboriyl^n 

co- 1 -b utyloxycarbonyl- 1 -methyl ethylen] ; 

Poly [H6-[4-[44(E)-2-methoxycarfcoriyl-w 

co- 1 -pentyl oxyca rtx> ny I - 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [H6-[4-[4~[(E)-2-meirtoxycanbony1^ 

oo-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 4^4-[4^(E>2-methoxycart>onyl^ -methyl-ethyle n- 
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oo-1 -octyloxycarbonyM -methylethylen] ; 
Poly [1-[6-[4-{4-{(E)-2-methoxycaroony1-TO 
oo-1 -dodecyloxyoartxjnyJ-1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [1-[B-[4-[44(E>2-methoxycaroony1-vm^ 
co- 1 -octadecyloxycaitwnyl-1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [1 -[6-{4-[4^(E)-2-methoxycerbon^ 
oo-1 nallyloxycarboriyM -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[B-[4-[4-[( E)-2-methoxycarooriyl-vin ^ -methyl-ethylen- 
co-1 -phenyl -ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[^[(E)-2-methoxycarooriyl-vfny^ -methyl-ethylen- 

oo-1 -methoxycaitjonyl-ethylen]; 

Poly [1 ^6-[4^44(E}-2nTiethoxycarbonyl-vi^ 

co- 1 -b utytoxycarbonyt-ethylen]; 

Poly [ 1 -[B-[4-[4-[( E)-2-methoxycarbonyl -viny f] -phe noxycarbo rry Q-phenoxy]-hexyfoxycartx>nyt] - 1 -methyl-ethyte n- 

00- 1 -cyano-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4*-[2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycaJt)ony1-vi nyl]-ph enoxy carbonyl]-phenoxy]-hexyloxycartx)nyl] -1 -me- 
thyl -ethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyt-ethylen] ; 
Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxy 

thyl-ethylerMX)-1-etfioxycartx5nyl-1 -methyl-ethylen] (19:1), Tg = 76 °C; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vi ny Q-ph enoxy cerbonyQ-phenoxyJ-hexy loxycartxjny I] - 1 -me- 
thyl-ethyl en-cx> 1 -propcixycarocri^^ -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[6-[4-{2-methoxy^(E)-2-me^ 
thyt-ethy I en-co- 1 -[2-methy I -propoxycarbonyf] - 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-{2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycart>onyl-vi ny Q^h enoxy cerbonyQ-phenoxy]-hexy loxycarbonyl] - 1 -me- 
thyl-ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl-l -methyl-ethylen] ; 
Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroori^ 
thyt-ethylen-co-1 -pe ntytoxycarbonyl- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-met hoxy^H( E)-2-methoxycaroony1 -vl ny Q^h enoxy camonyO-phenoxy]-hexyloxycait>ony 1] - 1 -me- 
thyl -ethylen-co-1 -hexyloxycerboriyl-1 -methyl-ethylen] ; 
Poly [1 -f6-[4-p-methoxy-4-[(E)-2-methoxycan^^ 

thyl -ethyl en-co- 1 -[2-ethylhexyloxycamony 1-1 -methyl-ethylen] (20:1), Tg = 73 °C; 
Poly [1 -[6-[442-methoxy-4^(E)-2-methoxyc»rbonyi-viny 
thyl -ethyl en-co- 1 -octyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-44(E)-2-methoxycanbon^ 
thyl-ethylen-co-1 -d odecyl oxycarbonyi - 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-{(E)-2-methoxycaroo -me- 
thy1-ethylerwx>1-octadecyloxycaroonyM^ 

Poly [1 -[6-{4-[2-methoxy-4^(E)-2-methoxycert>ony1 -vi nyf]-ph enoxy caroonyl]-phenoxy]-h exyloxycarbonyt] - 1 -me- 
thyl -ethyl en-co- 1 -el lyloxycarbonyl- 1 -methyl -ethyl en] ; 
Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy^(E)-2-memoxyt»fbor^ 
thyl-ethyl en-co- 1 -[2-phenoxyethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-44(E)-2-methoxycarbo -me- 
thyl-ethyl en-co- 1 -[2-phenyl emoxyca rbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -(6-[442-methoxy^(E)-2-methoxycafbonyl-vf riyn-phenoxycan^riyQ-phenoxy]-hexyloxycan^nyI]-1 -me- 
thyl -ethyl en-co- 1 -phenylethyl en] ; 
Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy^(E)-2-methoxyra 
thyl-ethylen-co-1-cyanoethylen]; 

Poly [1 -[4-{(E)-2-methoxycarbonyl-viny1]-phenoxycarbonyri-1 -methylethylen-co-1 -phenyl-ethylen]; 

Poly [1-{4-[(E)-2-memoxyeartx>nyl-vin^ 

ethylen]; 

Poly [1 -{4-{( E)-2 -math oxyca rbo nyl -vinyl] -phe noxyca rbonyf}- 1 -methytethylen -co- 1 -propoxycarbonyi- 1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-memoxycaroonyl-viny1]-pte^ 
ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[( E)-2 -methoxycamo nyl-vinyl] -phen oxy] -ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyl en-co- 1 -methoxycaroonyl- 

1 - methyl-ethylen]; 

Poly [ 1 -{2-[4-{(E)-2-methoxycarbcnyl-N i nyl] -phen oxy] -ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyl en-co- 1 -butyl oxycarbonyi - 
1 -methyl-ethylen] ; 
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Poly [H2^4^(E)-2HT!8thQxycartx)nyl^ 
1-methyJ-ethylen]; 

Poly [1 -{4-[4-[( E)-2-meth oxycaibonyl -vinyl] -phe noxy] -butyl oxycerbonyl]- 1 -methyl-ethylerv-co- 1 -metti oxycarbonyl- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [H^[4H(E)-2-memoxycarbony1-vinyl]-prienoxy]-hex^ -methyl-ethyten-co-l-hexyloxycarto- 
nyH -methyl-ethytan] ; 

Poly [1-{2-[2-methoxy-4-[(E)-2-fnethoxycarbonyl-vf nyl]-prtencxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -butylo- 
xycartx3nyt-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[442^ethoxy-4-[(E)-2-methoxycartX3nyl^ -methyl-ethyl en-co- 1 -pe rrty- 

loxycarbonyl-1-methyf-ethylen]. 

Beisplei 8: 

Poly [1-P4(E)-2-methoxycartK>ny1-v1nyq^^ 
[0120] 



O 




[0121] 0,9 g (3,04 mmol) 2-Methyt-acrytsaure (E)-2^2-memoxycart>onyl-viriyl}-naphthalii>«-yl ester und 3,7 mg (0,02 
mmol) 2^-Azo-bis-isobutyrorrtril wurden in 4,5 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost Die Losung wurde 30 Minuter mil 
elnem schwachen Argonstrom durchspult Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhitzt. Nach 9 Stun den wurde das Gefass geoffhat, die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Run ran 
bei Raumtemperatur in 11 Methanol getropft Das ausgefailene Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C im Vakuum 
getrocknet Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 6 ml THF geldst und erneut in 1 1 Methanol gefalft Dleser 
Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtetiromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Rltrieren 
und Trocknen bei 40 °C im Vakuum erg a ben 0,15 g Poly [ 1 -(2-[( E)-2-methoxycarbonyl -vinyl] -nap hthal in -6-yioxycarbo- 
nyl]-1 -methyl -ethyl en] mit einem Molekulargewicht M w von 624 000 (Getpermeationschromatographie: THF, 35 °C, 
Polystyrolstandard) und Absorptionsmaxima bei XmgjJCHCy = 261,9 nm; 270,9 nm und 303,7 nm. 
[0122] Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure ( E>2-(2-met hoxy carbonyl-vi nyl )-n aphthali n-6-yl 
ester wurde nach folgendem Verfahren hergestelit 

(E)-3-(6-Hyd ruxy-r aphtha I i rv2-yl )-acrylsa ure methyl ester 

[0123] 




[0124] In einem mit Stickstoff begasten Kolben wurden 5 g (22,4 mmol) 6-Brom-2-naphthol, 6 ml (67,2 mmol) Me- 
thytacrytat, 100 mg (0,45 mmol) Palladiumaoetat und 25 ml Tiiethylamin vorgelegt Nach Zugabe von 545 mg (1,79 
mmol) TrHo-tolyQ-phosphin wurde der Reaktionsansatz uber Nacht unter Ruckfluss gekocht Nach 15 Stunden wurde 
die Reaktion abgebrochen und zwischen Ethyiacetat und Wasser verteitt. Die organische Phase wurde dretmal mit 
Wasser und die wassrigen Phasen einzeJn je zweimal mit Ethyiacetat nachgewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, uber Celit filtriert und im Vakuum vollstandig elngedarnpfl. Crtro- 
matographie an Kieselgei mit Tolud/Ethylacetat (3:2) und anschliessende Umkristallisation aus Ethyiacetat ergaben 
3,65 g des (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalln-2-yi)-Bcrylsaure methyl esters. 



27 



EP 0 763 552 B1 

2-Methyl-acrylsaure (E)-2-<2«niethoxycart>ony l-viny1)m aprrth al i rt-fryl ester 
[0125] 




[0126] 0,89 g (3,9 mmol) (E)^(6-Hydroxy-naprrthalln-2-yl)-aCTy1sSLire methyl ester, eine Spatelspitze BHT und 0,66 
m! Tiiethylamin wurden in 10 ml THF geldst. Nach AbkQhlung auf 0 °C wurde irtnerhalb von 30 Minuten eine Losung 
bus 0,39 ml (4,07 mmol] Methacrylsaurechlortd in 4 ml THF zugetropfl. Die weisse Suspension wurde noch eine Stunde 
bei 0 °C gerurtrt und dann auf Ether und Wasser verteili Die organische Phase wurde noch zweimal mit Wasser und 
die wassrlgen Phasen zweimal mit Diethyl ether nacrtgewaschen. Die vereirtigten organischen Phasen wurden Qber 
Magnesiumsulfat getrocknet, Qber Celit firtriert und im Vakuum voltstandig eingedampft Das Rohprodukt wurde aus 
einem Qemisch aus 5 ml Hexan und 20 ml Toluol umkrfstalQsiert. Dies ergab 0,92 g des weissen 2-Methyl-acrylsaure 
(E)-2-{2-methoxycarbonyi-vinyl)-naphthalin-6-y1 esters. 

Beispiel 9: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2«methoxycai^on^ 

1 -methyf-ethylen-co-1 -[2-f4-[2-ni ethoxy-4-[(E)-2-m ettioxyca rbonyt-vi ny l]-phe rtoxy ca rbony l]«ph e noxy] -ethoxy- 
carbonyq-1 -mathyl-ethylen] 

[0127] 




[0128] 0,224 g (0,45 mmol) 4-[6-(2-Methy1-acryloylQ)cy)-hexyloxy]-benzoesdure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbo- 
nyl-vinyl] -phenyl ester, 0,198 g (0,45 mmol) 4^[2-(2-Methyl^ac»yloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-«4-[(E)-2-me- 
thaxycarbonyl-vinylj-phenyl ester und 1 t 5mg (0,009 mmol} 2,2 1 -Azo4>i&-feobutyronitril wurden in 1 fi ml Tetrahydrofuran 
(THF) geldst. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspQIt Anschliessend wurde das 
Reaktionsgefass luftdicht verschlossen urtd auf 55 °C erhitzt. Nach 6 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung 
mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 0,91 Diethyfether getropfL Das ausgefaDene 
Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C im Wasse rstrah Ivekuu m getrocknet Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer 
In ca. 5 ml DichJormethan geldst und emeut in 0,9 1 Diethy tether gefaflt. Dieser Vbrgang wurde solanga wiedemott, 
bis dOrmschichtehromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Fiitrieren und Trocknen bei 40 °C im Was- 
serstrahlvakuum ergaben 0,26 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxy^ 
oxy]-hexy1oxycarbony0-1-methy1-ethylen-co-1^ 

phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (1 :1) mit einer Glastufe bei Tg = 92 °C urtd einem Absorptiortsmaxi m urn 
von (in Ch^C^) = 276,5 nm . 
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[0129] Der 4-[6-(2 -M ethyl-acryloyl oxy)-hexytoxy}-benzoesaure 2-me thoxy-4-[( E}-2-methoxyca rbonyl-vi nyQ-phenyt 
ester und der 4^2-(2- Methy l-acry I oyioxy )-ethoxy] -benzoeseu re 2-methcocy^4(E)-2-methoxycarbony1-viny1]-pheny1 
ester wurden nach dem in Betepiel 4 beschrieben Verfahren hergesteilt. 
[0130] In analoger Weise lassen sich foigende Polymere syntheti si eren : 

Poly [1-[3-{4-{2-rriethc*y-4-[(E)-2-methc^ 

thy1-ethylen-co-1-[2-[4^[2-methoxy-4~K^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [ 1 -[3-[4-[2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycarbonyl-vi nyq-phenoxyca rbonyl] -phenoxy] -propoxyca rbcnyf] - 1 -me- 
thyl -othylen-ccM-[6-[4-[2-m8thoxy^K^ 
nyl]- 1 -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-{442-methQxy^(E)-2-fne1hoxyca^^ 

ethylen -co- 1 -[8-[4-[2-methoxy-4-[( E>2-methoxyca rbonyl-vi riyi]-phenoxyca rbony f] -phe rtoxyj -octyl oxycarbony f]- 
1-methyf-e*hyfen]; 

Poly [1 -[6-[4~[2-ethoxy^-[(E)-2-methoxycBito^ 

ethylen -co- 1 -[2 -[4-{2-m3thoxy-4-[( E)-2-methoxyca rbonyl-vi ny1]-phenoxyca rbonyl] -phe rtoxy]-ethoxy carbony Q- 
1-methylettiylen]; 

Poly [1 ^6-[4^2-methoxy-4^(E)-2-methox 

thy1-ethylen-cc-1-[2-[444-[(E)-2-metiTO^ 

ethylen]; 

Poly [1 -{6-{4-[2-methoxy-44( E)-2-methoxycarbony1 -vl ny l]-ph enoxy carbony l]-phenaxy]-hexy loxycerbonyl] - 1 -me- 

thy1-ethylen-<^H2-[4-[2-fluoro^[(E)-2-m 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4^(E)-2-methoxycarb^ 

thy1-ethy1en-co-1-[2-[4^-methoxy^(^ 

1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1 -[6-[4^2-methoxy-44(E}-2-methoxycan^^ 
thyl^thylen-cc-1-[2-[4-[2-methoxy^[(E}-2^ 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-{2-m8thaxy-4-[4-[(E)-2-methoxy^ -me- 
thyl -ethy1en-co-1-[2-[4-[2-methoxy^ 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-{4-{(E)-2-methoxycarbonyl -vi ny l]-ph enoxy carbonyl]-phenaxy]-hexy loxycarbony I] - 1 -me- 

thyf-ethy1ervco-1-[2-[4H^(E}-2-bu^ 

ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-[3-fluoro-4-[(E>^ 
ny1]-1-nrrathyf-ethylen-co-l-p-[4-[2-^ 
ethoxycarbonyl]-1-methyl -ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-[4-[( E)-2-methoxycarbonyl -vi nyQ-ph enoxy «^onyl}-phencDcy]-hexy Icocycarbony I] -1 -me- 
thyl-ethyl en-co- 1 -[2-[4-[( E>2 -methoxyca rbonyl-vi nyl] -phen oxy] -etrtoxyca rbonyl]- 1 -methyl-ethyl en]; 
Poly [1 -{6-[4-{2-fl uoro-4-[(E)-2-methoxy c^rbonyl-vi ny i]-p henoxycarbonyt]-prienoxy]-hexy1oxycarbo nyl]- 1 -methyt- 
ethyien-co-1 -[6-[4-[4-[( E)-2 -meth oxycarbo nyl -vinyl] -phe ny Q-ph enoxy]-h8xyloxycarbonyf|- 1 -methyt-ethyten] ; 
Poly [H8^4-[2-methoxy-4-{(E)-2-metho 
thy1-ethy1en-cc-1-[3-[4-[44(E)-2-meth^ 
ethylen]; 

Poly[1 «[644-[2-rnethoxy-4-[(E)-2-n^ 

thyl -ethyl en-co- 1 -[6-[2-[{ E}-2 -methoxycarbony l-vi nyl] -naphtha! i n-6-y l]-hexyloxyca rbony1]-1 -methy [ethylen] . 



PatantanspnQche 

1. Copoly merzusammensetzLi nge n rrtit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel la, 
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if 



w 2 



la 



und einem Molekulargewicrrt zwischen 1*000 und 5*000*000, worin 

M 1 eine wiederkehrende Monamereinhett a us der Gruppe Aciylat, Methaerylat, 2-Chloracrylat, 

2-Phenylacrylat; gegebenenfalls durch niederes Alkyl N^substituiertes Acrytamid, Methacryl- 
amid, 2-Chloracrylamid und 2-Pheriylacrylamid; Vinylether, Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

S 1 Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, eine gegebenenfalls ein- 

fach Oder mehriach mit Fluor-, Chlor- Oder Cyano-substituierte geradkettige Oder verzweigte AJ- 
kylengruppierung im Folgenden reprasentiert durch -(CH^-, sowie -{CH^r-O, -(CHJr-O- 
(CHgls-. -(CH 2 ) r O-(CH 2 ) s -0 P -(CH 2 ) r CO- i -(CH^CO-O-, -(CH^O-CO-, -(CH^rNR 2 -. - 
<CH 2 ) r -CO-NR2-, -(CH 2 ) r -WR2-CO, -(C^NRZ-CO-O-oder-fCH^-NR^CO-NR 3 -, wobei rund 
8 jeweils eine ganze ZahJ von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, da&s r + & < 20, und R 2 und R 3 
unabhdngig voneinartder Wasserstoff Oder niederes Alky I; 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substiiuiertes 

Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyt, Cycloh axarv- 1 ,4-diyt , Piperi- 
din-1,4-diyl, Piperazin-1 ,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Phenylen, Pyridin-2,5-diyl f Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1,3-Oloxan-2,5-<fiyl, Cy- 
clohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalertzbind ung, -(CHgV* -O-, -CO-, -CO-0-, -O-OC-, 

-NR4-. -CO-NR*-, -R4N-CO-, -(CH^-O-, -0-<CH 2 ) u -, -(CH^-NR*- oder -NRMCH 2 ) u - f worin 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Phenylen, oder Pyrimkfin-2,5-diyl, Pyiidin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 2,5-Furanylen, 1,4- oder 
2,8-Naphthylen; 

Z -O- oder -MR 5 -, wobei R 5 Wasserstoff oder niederes Alkyl, oder eine zwerte Gruppe der Formal 

D, wobei 

D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substrtuierte geradkettige oder verzweigte Alkyl gruppe 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Alkyl oder Alkoxy substrtu- 
ierter Cycloalkylrest mit 3 bis 8 Rlngatomen bedeuten; M 1 ', S r , A', B\ C\ D\ T, Y 1 *, Y 2 *, m' und 
n' die unter M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung haben; und 

M 2 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methaerylat 2-Chloracrylat, 

2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substitulertes Acrylamid, Methacryi- 
amtd, 2-CMoracrytamid und 2-Phenytacrylamid; Vinylether, Vinylester, geradkettige Oder ver- 
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zweigte Alkylester der Acryl- bzw. Mathacrylsaure, AllylestBr der Acryl- bzw. Mathacrylsaure, 
AJkytvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenaxyatkylmethacrylate odor Hydro- 
xyalkylacrylate bzw. Hydroxyal kyl methacrylate , Phenyl alkylacrytate bzw. P henyl al kyl math acry- 
late, wobel die AJkylreste 1 bis 20 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, 
4-Methylstyrol oder Siloxane bedeutet; 

w, w 1 und w 2 MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w 1 <1 und 0 < w 2 £ 0,5 sind. 

2. Copolymeizusammensetzungen nach Anspruch 1 mit wiederkehrenden Eirthelten der allgemeinen Formal la, wor- 
In 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano , Al kyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridln-2 f 5-dlyl, Pyrimidln-2,5-diyl oder Cyclohexan-1,4-diy1; 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-dlyl, Pyrimidin-2,5-dlyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cydortexan-1,4-diyl; 
Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH2-, -O-, -CH 2 -0-. -O-CH2-. -CO-O- 

oder -O-OC-; 
m, n unabhangig voneinander 0 oder 1; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyi, 2,5-Furanyten oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 
Z -O-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls 

mit Alkyl Oder Alkoxy substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten; 

A\ B\ C\ D\ Z\ Y 1 ', Y 2 ", m' und n' die unter A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung haben; und 
w, w 1 und w 2 MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 i 0,5 sind. 

3. Copoiymerzusammensetzungen nach Anspruch 2, worin n und n 1 = 0 ist 

4. Copoiymerzusammensetzungen nach Anspruch 3, worin 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyi, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cydohexan-1,4-diyl; 
Y 2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -O-OO; 

m Ooderl; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 
n 0; 
Z -O-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoflatomen; 

bedeuten; 

B\ C, D\ Z\ Y 2 " und m* die unter B, C, D, Z, Y 2 und m angegebene Bedeutung haben; und 
w, w 1 und w 2 MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und fKw^O.S sind. 

5. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 4, 

Poly [1 42-[4-[(E)-2-methioxycarbonyi-vinyl}^h8noxy]^thoxycarbonyi}-1 ~methyi-ethyien-co-1 -{2-[4-{(E)- 
2^ropoxycarbonyl-vtnyTJ-phenoxyl-ethoxycai1»ny[]-1-me 
ethyten]. 

6. Copoiymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formal lb, 
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Z— D 



M 2 

-4—. 

: w' 



lb 



und elnem Molekulargewtcht zwischen TOGO und 5*000*000 worin 

M 1 , S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat; 

w und w 2 MolenbrQche der Comonomeren mft 0 < w < 1 und 0 < wfe0,5 sind. 

7- Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 6 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Fonmel I b, 



A, Bp C, Dp Z, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 
w und w 2 MolenbrQche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 £ 0,5 sind. 

8. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 7, worin n = 0 ist 

9. CopolymerzusammensetzLingen nach Anspruch 8, worin 

B, C, D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

w und w 2 MolenbrQche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 <0,5 sind. 

10. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 9, 

Poiy [ 1 -[6-{4-[4-[(E)-2-methoxycarbGnyi-vi nylj-phenoxycarbony I] -phe noxyj-hexytoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethy- 
len-co-1 -[2-ethyihexyloxycarbonyt]-1 -methyl-ethyl en]; 

Poly [1 -[6-[4~[2 ^ethoxy-4-£(E)-2 -methoxycarbo nyl -vinyl] -phen oxyca rbony l]-p henoxyj-hexyloxyca rbonyl]- 
1 -methyl-ethyl en-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyi-ethylen]; 

Poly [ 1 -{6-[4~[2 -methoxy-4-[(E)-2 -meth oxyca rbo ny I -vinyl] -phen oxyca rbony1]-p henoxy]-hexy1oxyca rbonyl] - 
1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-ethyth exy I oxyca rbonyl - 1 -methyl-ethylen]. 

11. Copolymerzusammensetzung mit wiederkehrenden Einheiten der aDgemeinen Formal Ic, 



:ri©-"bf©-+.© 




Ic 
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und einem Molekulargewicht zwischen 1*000 und 5*000*000. 
worin 

M\ S\ A, B, C f D,2, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M v , S 1 \ A\ B\ C\ D\ Z\ Y 1 \ Y 2 *, nY und n' die in Anspruch 1 unter M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n 

angegebene Bedeutung haben; 

w und w 1 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w 1 <1 sind. 

12. Copolymerzusammensetzung nach Artspaich 11 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Forme! Ic, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M r und S 1 ' die in Anspruch 1 unter M 1 , S 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 

A\ B', C\ Q\ Z\ Y 1 ', Y* p m" und n* die in Anspruch 2 unter A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung 
haben; 

w und w 1 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w 1 <1 sind. 

13. Copoiymerzusammenselzung nach Anspruch 12, worin n und n' = 0 ist. 

14. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 13, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M 1 ' und S 1 ' die in Anspruch 1 unter M 1 , S 1 angegebene Bedeutung haben; 

B, C f D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

B\ C\ D\ Z', Y 2 " und nY die in Anspruch 4 unter B, C, D, Z, Y 2 und m angegebene Bedeutung haben; 
w und w 1 Molenbruche der Comonomeren rrtit 0< w<1 und 0 <w 1 <1 sind. 

15. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 14, 

Poly [ 1 -[6-[4-[2-rneth oxy-4-{(E)-2 -melhoxycarbo ny I -vinyl] -phenoxycanbonyi]^henoxy]-hexyioxyca rbonyl] - 
1 -methyl-ethyl en-co-1 -[2-[4-[2-methoxy-4-[( E )-2-methoxycarbonyi-vi nyi]-phenoxyca rbonyi] -phenoxy] -ethoxycar- 
bonyq-1 -methyl-ethylen]. 

16. Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Fomnei I, 



^ s i©- Y, H©- YS t©-^r° 



und einem Molekulargewicht zwischen rOOO und S'OOO'OOO 
worin 

M 1 P S 1 P A, B, C, D p Z, Y 1 , Y 2 m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

17. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 16, 

Poly [H3^4-[44(E}-2^8thoxycartx)riy1^n 

ten]. 

18. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 16 mh wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formal I, 
worin 

M 1 und S' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z, Y\ Y 2 m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben. 

19. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 18, worin n = 0 Ist 



33 



EP 0 763 552 B1 

20. H omo polym erzusa mmensetzungen nach Anspruch 19, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 engegebene Bedeutung haben; 

B, C, D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben. 

21. HomopoJymerzusa mmensetzungen nach Anspruch 20, 

Poly [1-[4-[(E>2^ethoxycarboriyl-viny^ 
Poly [1-[4-[(E)-2HTiethaxycarbor^ 

Poly [1 -[2-[44(E}-2-methoxycarbonyl-vinyI]^enoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl -ethylen]; 

Poly [1 -[6-[442-methoxy^[(E)-2-methoxycarto 
1 -methyl-ethyl en]; 

Poly [1 H644-[4-[(E)-2-methoxycartx)ny1-v^ 1 -methykethy- 

len]; 

Poly [oxy-[4^444^(E)-2-methoxyc8Jt>onyl-^ 
Poly [H2<(E)-2-methoxyc»rbonyl-vir^ 

22. Elektro-optische Vorrichtungen, dodurch geke nnzeich net, dass photoaktive PolymermaterlaJien mtt 3-AryIacryl- 
saure-estem und -amiden nach einem der AnsprGche 1 bis 21, als Orientierungsschlchten fur Hussigkristalle ver- 
wendet werden. 

23. Verwendung von vemetzbaren, photoaktlven Polymermaterialten mtt 3-Aryl-acryteSureestem und -amiden nach 
einem der AnsprQche 1 bis 21, zum Aufbau unstrukturierter bzw. strukturierter optischer Elemente und Mehr- 
schichtsysteme. 

Claims 

1. Copolymer compositions with repeating units of general formula la, 




and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 signifies a repeating monomer unit from the group acrylate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 2-phenylacr- 
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ylate; unsubstituted or N -lower alky! substituted acryl amide, methacrytamide, 2-chloroacryl amide and 
2-phenylacrylemide; vinyl ether, vinyl ester, styrene derivative, siloxane; 

S 1 signifies spacer units such as, for example, a single covalent bond, a straight-chain or branched aikylene 

grouping represented hereinafter by -(Oy,.-, as well as -{CH^-O-, -(CH 2 ) r rO-(CH2) 8 -, - (CH^-O- 
(CH^s-O- (CHzJr-CO-, -{CH^-CO-O-, -(CH^-O-CO-, -(CH^r-NR 2 -, -(CH^-CO-NR 2 -, -{CHj^-NR 2 - 
CO-, KCH 2 ) r -NR 2 -CO-0- or -(CH 2 ) r -NR2-CONR3- which Is optionally mono- or multiply substituted with 
fluorine, chlorine or eye no and in which r and s are each a whole number of 1 to 20, with the proviso that 
r + s £ 20, and R 2 and R 3 each independently signify hydrogen or lower alky I; 

ring A signifies phenylene, pyridine-2 l 5-dlyi v pyrimidine-2,5-diyl, 1,3-dioxane-2,5-diyl, cyclohexane-1 ,4-diyt, 
piperdlne-1 ,4-diyl, plperazine-1 ,4-diyl which Is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlo- 
rine, cyano, alkyl or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidlne-2,5-diyi, 1 ,4- or 2,6-naphthylene, 1 ,3-d i oxane-2 ,5-diyl , 
cyclohexane-1,4-dly1 which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 
or alkoxy; 

Y 1 , Y 2 each independently signify a single covalent bond -(CH^-, -O-, -CO-, -CO-O-, -O-OC-, -NR 4 -, -CO- 
NRS -R^N-CO-, -(CHaJy-O, -O^CH^-, -(CH^-NR*- or -NR^CH^-. in which 

ring C signifies phenylene which Is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 
or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyridine-2,6-diyl, 2,6-thiophenylene, 2,6-furanylene, 1,4- or 2,6-naph- 
thylene; 

Z signifies -O- or - NR 5 -, in which R 5 signifies hydrogen or lower alkyl, or a second group of formula D, in 

which 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 carbon atoms which is optionally substituted 

with fluorine or chlorine, a cydoalkyl residue with 3 to 6 ring atoms which is optionally substituted with 
fluorine, chlorine, alkyl or alkoxy; 

Mi, S\ A p , B\ C, D', Z\ Y>\ Y2\ m' and n' are as defined under M\ S\ A, B, C, D, 2, Y 1 , Y 2 , m and n; and 

M 2 signifies a repeating monomer unit from the group; acryiate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 

2-phenylacrytate; unsubstituted or N-lower alkyl substituted acryiamide, methacrylamide, 2-chlo- 
roacrylamide and 2-ph eny I acrylamid e; vinyl ether, vinyl ester, straight-chain or branched alkyl 
esters of acrylic or methacrylic acid, ally! esters of acrylic or methacrylic acid, alkyl vinyl ethers 
or esters, phenoxyalkyl acrylates or phenoxyalkyt methacrylates, or hydroxyalkyl acrylates or 
hydroxyalkyl methacrylates phenylalkyl acrylates or phenylalkyi methacrylates, with alkyl resi- 
dues of 1 to 20 carbon atoms; aery lo nitrile, methacrylon rtrile , styrene, 4-methylstrene, siloxane; 

w, w 1 and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 < 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 1 with repeating units of the general formula la, wherein 

ring A signifies phenylene, pyridine-2,5-diyi, py ri mid ine-2 , 5-d iyl or cyclohexane-1 ,4-diyl which is unsubstituted 
or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diy1, pyrimidine-2,6-diyl, 1 or 2,6-naphthylene or cydohexarte-1 ,4-di- 
yl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

Y 1 , Y 2 each independently signify a single covalent bond - CHjCHg-, -O-, -CH 2 -0-, -O-CHj-, -CO-O- or -O-OC; 

m, n each independently signify 0 or 1 ; 

ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 

or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyridine-2 f 5-diyi, 2,5-furanylene, 1,4- or 2,6-naphthylene; 
Z signifies -O-, and 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 carbon atoms ore cycloaJkyl residue with 

5 to 6 ring atoms which is optionally substituted with alkyl or alkoxy; 

A\ B\ C, D\ r, Y»\ Y 2 *, m* and n 1 are as defined under A, B, C, D, Z. Y 1 , Y 2 , m and n; and 

w, w 1 and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 5 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 2, wherein n and n' signify 0. 

Copolymer compositions according to claim 3, wherein 



ring B 



signifies phenylene, pyridine-2,6-diy1, pyrimid ine-2, 5-d iyi or cyctohexane- 
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1 ,4-diyl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, 

cyano, aikyl or elkoxy; 
Y 2 signifies a single covaient bond. -COO- or -OOC-; 

m signifies 0 or 1; 

ring C signifies phenytene which is unsubstituted or optionally substituted with fluo- 

rine, chlorine, cyano, alky! or aikoxy or 1 ,4- or 2,6-naphthylene; 
n signifies 0; 

Z signifies -O- and 

D signifies a straight-chain or branched aikyl group with 1 to 12 carbon atoms; 

B\ C\ D\ Z\ Y 2 " and nY are as defined under B, C, D, Z, Y 2 and m; and 

w, w 1 and w 2 are molarfractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 < 0,5. 



5. Copolymer compositions according to claim 4, 
poly [1-p«[4K(E)-2-methoxycartX3nyl-tf^ 

poxycarbony l-vinyi] -phenoxy] -ethoxycarbony I]- 1 -methylethy (en e-oo- 1 -{2-hydraxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyiethyl- 
enej. 

6. Copolymer compositions with repeating units of the general formula lb 




and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M\ S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 1; 
M 2 is as defined in claim 1; 

wand w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 < w< 1 and 0 < w 2 < 0,5. 

7. Copolymer compositions according to claim 6 with repeating units of the general formula lb, wherein 

A, B, C, Dp Z, Y 1 , Y 2 , mand n areas defined in claim 2; w and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 
< w < 1 and 0 < w 2 < 0,5. 

8. Copolymer compositions according to claim 7, wherein n signifies 0. 

9. Copolymer compositions according to claim 8, wherein 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined in claim 4; 

w and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 2 £ 0,5. 

10. Copolymer compositions according to claim 9 

poly [1 K6-[4^44(E)-2-rn8thoxycartx>ny^ -methylethyl- 
e ne~co- 1 -{2-ethyl hexytoxycarbonyfj- 1 -methyrtethyl ene] ; 

poly [H644^2-methoxy^(E}-2^ethoxycart>onyl^^ 
1 -TOthylethylene-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl -ethyl ene] ; 
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poly [1 -{6-[4-{2-methQxy-4- (E)-2^ettoxycarbony1^nyf]^heTO^ 
1 -methylethylen e-co-1 -{2-ethylhexyioxycarbony»-1 -methyl ethylene]. 

11. Copolymer compositions with repeating units of the general formula Ic, 



10 



15 



20 



? w ._ ^_0_ 



Ic 



30 



35 



40 



45 



50 



and a molecular weight of 1,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 1 ; 

M r , S r , A', B\ C\ D\ Z, Y v , Y 2 *, m' and n' are as defined in claim 1 under M 1 , S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1. 

12. Copolymer compositions according to claim 11, with repeating units of the general formula Ic, wherein 

M 1 and S 1 ana as defined in claim 1, 

M r and S 1 ' are as defined in claim 1 under M 1 , S 1 ; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 2; 

A\ B\ C, D\ Z\ Yi' B Y 2 ', m' and n' are as defined in claim 2 under A, B, C, D, Z, Y*. Y 2 , m and n; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1. 

13. Copolymer compositions according to claim 12, wherein n and n* signify 0. 

14. Copolymer compositions according to claim 13, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1 ; 

M v and S 1 ' are as defined in claim 1 under M 1 , S 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined in claim 4; 

B\ C\ D\ Z\ Y 2 * and m 1 are as defined in claim 4 under B, C, D, Z, Y 2 and m; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1. 

15. Copolymer compositions according to claim 14, 

poly [1 46-f4^[2-meth oxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl ^inyl]-phenoxycarbonyl J-p henoxypiexytoxyca rbonyl] - 
1 -methylethytene-co-1 -f2^442-methoxy^4(E)~2-methoxycart^ 
carbonyq-1 -methyl-ethytene]. 

16. Homopolymer compositions with repeating units of the general formula I 
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and a molecular weight of 1,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 , S\ A r B, C f D, Z, Y 1 , V 2 , m end n are as defined in claim 1. 

17. Homopolymer compositions according to claim 16, 

poly [1 ^3^4-[44(E)-2-*Trethoxycartonyl-^ -methyl -ethyl- 

ene]. 

18. Homopolymer compositions according to claim 16, with repeating units of the general formula I, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 2. 

19. Homopolymer compositions according to claim 16, wherein n signifies 0. 

20. Homopolymer compositions according to claim 19, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1; 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined in claim 4. 

21 . Homopolymer compositions according to claim 20 

poly[1-{44(E)-2«nrettoxycart 

poiy[1 ^4-[(E}-2-methQxyc8rbariy1-vinyl]-^ -methyl -ethylene] ; 

pofy[1 -[2-[4-[( E)-2-meth oxycaroony I -vinyl] -phe noxy] -ethoxycarbonyl]- 1 -methyi-ethylene] ; 

pc!y[1-[6-[4-[2-methoxy^(E)-2-m 
1 -methylethylene] ; 

poiy[1 -[6-[4-[4-[(E )-2-methoxycarbonyl-vi nylj-phenoxyca rbonyl] -phenoxy] -h exyl oxycarbony I]- 1 -methylethy I- 
ene]; 

poly[oxy44~[4-[4-[(E)-2-methoxycart^^ 

poiy[1 -[2-{( E)-2-methoxycart>onyt-vi nyf]-na phthal i n-6-yloxyca rbo ny I]- 1 -methyl -ethyl ene] . 

22. Electro-optical devices, characterised in that photoactive polymer materials with 3-aryl-ecryiic acid esters and 
amides according to any one of claims 1 to 21 are used as orienting layers for liquid crystals. 

23. Use of crossIinkabJe, photoactive polymer materials with 3-aryl-acryiic add esters and amides according to any 
one of claims 1 to 21 for the production of non-structured or structured optical elements and multi-layer systems. 

Revendlcatlons 

1. Compositions de copolymers* event des motifs repetes de formula generate la. 
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et une masse moi ecu (aire comprise entre 1000 et 5 000 000. dans laquelle 



M 1 represente un motif monomer© repet6 choisi parmi le groupe acrylate, methacrytate, 2-chJoroa- 

cryfate, 2-phenytacryiate ; acrylamide, mgthacrylamlde, 2-chloroacrylarnlde et 2-phenylacrylamide 
eventuellement substitue sur Pazote par un groupe alkyie inferieur ; vinyl ether, vinyl ester, derives 
de styrene, siloxanes ; 

S 1 represente des motifs espaceurs, com me par exemple une liaison covatente simple, u n grou pement 

aikylene a chafne lineaire ou ramiflee, eventuellement substitue une ou plusieurs fois avec un flu or, 
un chlore ou un cyano, represente dans ce qui suit par -(CH 2 ) r -, ainsi que -(CH^-O-, -(CH^-O- 
(CH 2 ) 8 - ( -(CH^-O^CHa^-O-. -(CH^O-, -(CHjVCOO-. -(C^-O-CO-, -(CH^NR*-, -(CHs),- 
CO-NR2-, «(CH 2 ) r NR2-CCX -(CH^NR^CO-O-ou -(CH^rNRZ-CO-NRS-, dans lesquels retsre- 
presentent respectivement un nombre en tier de 1 a 20, a la condition que r + s £ 20, et R 2 et R 3 
sent independamment i'un de Peutre un hydrogens ou un alkyie inferieur ; 

le cycle A represente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diyle f pyrimidine-2,5-diyte f 1 ,3-dioxane-2,5-diyle f cy- 
clohexane-1,4-diy!e, piperidine-1,4-diyle, piperazirte-1 ,4-diyle, non substitue ou eventuellement 
substrtues par du fluor, chlore, cyano, alkyie ou alcoxy ; 

le cycle B represente un groupe phenylene, pyridine-2,5~diy1e, pyrimidine-2,5<liyle l 1,4-ou 2,6-naphtylene, 
1 ,3-dioxane-2,5-dryle, cydohexarte-1 ,4-dryle, non substrtues ou eventuellement substitue par du 
fluor, chlore, un cyano, alkyie ou alcoxy ; 

Y 1 , Y 2 representent independamment l\i n de I'autre une liaison simple covalente, ■(CH 2 ) l -, -O-, -CO-, -CO- 

O-, -0-OC- p -NR 4 -, -CONR 4 -, -R 4 N-CO-, -(CH^-O-p -O-fCH^-, -(CH^-NR 4 - ou -NRMCH 2 ) U -, 
dans lesquels 

le cycle C represente un groupe phenylene, ou pyrirnjdine-2,5-diyle f pyridine-2,5-diyle, 2,5-thiophenylene, 
2,5-furanytene, 1,4- ou 2,6-naphtylene, non substitue ou eventuellement substitue par du fluor, 
chlore, cyano, alkyie ou alcoxy ; 

Z represente -O- ou -NR 5 , (tens lequel R 5 represente un hydrogene ou un groupe alkyie Inferieur, ou 

un deuxieme groupe de formula D, dans laquelle 

D represente un groupe alkyie eventuellement substitue avec du fluor ou du chlore, a chafne lineaire 

ou ranrtifiee, ayant de 1 & 20 atomes de carbon e, un groupe cycloalkyte eventuellement substitue 
par du fluor, chlore, alkyie ou alcoxy, ayant de 3 a 8 atomes de cycle ; 

M* f , S 1 ', A', B\ C\ D\ Z\ Y 1 ', Y? m 1 et n 1 ont la signification indiquee pour W , S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ; et 

M 2 represente un motif monomere repete choisi parmi le groupe acrytate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 2-phe- 
nylacrylate, acrylamide, methacrylamide, 2-chloroacrylamide et 2-phenylacrylamide eventuellement N-subs- 
titue par un groupe alkyie inferieur ; vinylether, vinyl ester ; un alkytester a chain© lineaire ou ramiflee de I'adde 
acryllque ou methacrylique, eJtylester de Paclde acrylique ou melhacrylique, alkyMnyl ether ou ester, ecrylate 
de phenoxyafkyle ou methacrylate de phenoxyalkyle, aery I ate (fhydroxyalkyle ou methacrylate dtiydroxyalk- 
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yie, acrytate de phenyls! kyle ou methacrylate de phenylaikyle, dans lesquels las groupes alkyte ont de 1 & 
20 atomes de carbone ; acrylonitrile, rnethacrylonitrile, styrene, 4-metriyt-styrene ou sfloxartes ; w, w 1 et w 2 
sont ies proportions molalnes das cornonomeres avec 0<w<1,0<w 1 <1et0<w 2 s 0,5. 

Compositions de copolymeres selon ta revendication 1 avec Ies motifs reputes de formula generals la, dans la- 
quelle 

la cycle A represente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diy1e, py ri mid ine-2 , 5-d iyle ou cyclohexane-1 ,4-diyte, 
non substitue ou eventuellement substitue avec du fluor, chlore, cyarto, alkyle ou alcoxy ; 

le cycle B represente un groupe phenylene, pyrfdine-2,5-diyle, pyrlmldine-2 ,6-diyle, 1 ,4-ou 2,6-naphtylene ou 
cyclohexane-1 ,4-dryle, non substitue ou eventuellement substitue avec du fluor, chlore, cyano, alk- 
yle ou alcoxy ; 

Y 1 p Y 2 represented Independamment run de fautre une liaison de covafence simple, -CH2CH2-, -0- ( -CH 2 - 

O-, -0-CH2-, -CO-O- ou -O-OC- ; 
m et n sont independamment I'un de Pautre 0 ou 1 ; 

le cycle C represents un groupe phenylene, ou pyrimidine-2 f 5-diyie, pyrid ine-2, 5-diyie, 2,5-furanylene ou 1 ,4- 
ou 2,6-naphtylene, non substitue ou eventuellement substitue avec du fluor, chlore, cyano, alkyle 
ou alcoxy ; 

Z represente -O- ; et 

D represent© un groupe alkyle a chatne lineaire ou ramifiee ayant de 1 it 20 atomes de carbons ou 

un groupe cycioalkyle ayant 5 ou 6 atomes de cycle eventuellement substitue avec un alkyle ou un 
alcoxy; 

A\ B\ C, Cr\ Z\ Yi* t Y 2 ', m' et n' ont la signification Indlquee pour A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ; et 

w, w 1 et w 2 sont Ies proportions moiaires des comonomeres avec 0<w<1,0<w 1 <1et0<w 2 ^ 0,5. 

Compositions de copolymeres selon la revendication 2, dans tesqueiles n et n' sont egaux a 0. 

Compositions de copolymeres selon la revendication 3, dans league! Ies 



le cycle B represente un groupe phenylene, pyridlne-2,5-diyte, pyrimidine-2,5-diyle ou cyclohexane-1 ,4-dlyle, 

non substitue ou eventuellement substitue par du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
Y 2 represents une liaison de covalence simple, -CO-O- ou -O-OC- ; 

m est 0 ou 1 ; 

le cycle C represents un groupe phenylene, ou 1 A- ou 2,6-napthylene non substitue ou eventuellement subs- 
titue avec du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
n estO; 
Z represente -O- ; et 

D represente un groupe alkyle a chatne lineaire ou ramifiee ayant de 1 h 12 atomes de carbone ; 



B\ C\ D\ Z 1 , Y 2 * et nY ont la signification indlquee pour B, C, D, Z, Y 2 et m ; et w, w 1 et w 2 sont ies proportions 
moiaires des comonomeres avec 0<w<1,0<W 1 <1etO<w 2 < 0,5. 

Composition de copolymeres selon la revendication 4, 

PoW1«[2^44(E>2-iT^thoxycart 
2-propoxycart3onyl-vinyQ«prierc>^ 
thyt^ethylene]. 

Compositions de copolymeres avec des motifs repetes de fbrmule generate lb. 
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2-D 



M 2 



(lb) 



et une masse molectilaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

M 1 f S 1 , A f B, C f D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiquee a la revendication 1 ; 
M 2 a la signification Indlquee k la revendication 1 ; 

wet w 2 sont les proportions mo I aires des comonomeres avec 0<w<1etQ<w 2 £ 0,5. 

7. Compositions de copolymers selon la revendication 6 avec des motifs repetes de fbrmule generate lb, dans 
laqueOe 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , metn ont la signification indiquee & la revendication 2 ; wetw 2 sont les proportions molaires 
des comonomeres avec 0<w<1et0<w 2 £ 0,5. 

8. Compositions de oopolymeres selon la revendication 7, dans lesqueiles n est egal a 0. 

9. Compositions de ccpolymeres selon la revendication 8, dans lesqueiles B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification 
indiq uee & la revendication 4; wetw 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0 < w < 1 et 0 < w 2 £ 0,5. 

10. Compositions de oopolymeres selon la revendication 9, 

poiyt 1 -[6-[4-[4-[(E )-2-m6thoxycarbonyi-vi ny I]-ph6noxyca rbonyf] -ph^noxy] -h exy I oxyca rbony Q- 1 -m6thy1-6thy- 

lerte-co- 1 -[2-ethyl hexyloxycerbony I] - 1 -methyiethytdne] ; 

pory[1 -[6-[4^[2-methoxy-4- [(E)-2-methoxycart5ony1^"nyl]-phenoxy^^ 

1 -methyl-ethylene-co-1 -ethoxycartx^nyl-l-methyietriylene] ; 

poly[1 -[6-[4^2-me^oxy^(E)-2-methoxycarbonyl-vinyQ^h6noxy 

1 -m6tnyl^ethyiene-co1 42-ethylhexyloxycartX3nyl-1 -m6thyi^thyl^e]^ 

11. Composition de oopolymeres avec des motifs r£p6t6s de formule g6n§rale Ic, 



Z-D 



(Ic) 



et une masse mol Scute ire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 
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M\ S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification in di quae a la revandicatlon 1 ; 

M*", S 1 \ A\ B\ C\ D», r. Yi\ Y* m' et n' ont la signification indiquee 6 la revendication 1 pour M 1 , S 1 , A, B, 

C. D.Z,Yi f Y2.metn; 

wet w 1 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1et0<w 1 <1. 

12. Composition da copolymeres salon ia rave indication 11 avec das motifs reputes da formula generate Ic, dans 
laquaDa 

M 1 et S 1 ont la signification indiquee k la revendication 1 ; 
10 m 1 ' et S 1 ' ont la signification indiquee k la revendication 1 pour M 1 , S 1 ; 

A, B, C, D f Z, Y 1 , Y 2 , m at n ont la signification indiquee k la revendication 2 ; 

A\ B\ C, D\ Z\ Y r , Y 2 ', m 1 et n 1 ont la signification indiquee k la revendication 2 pour A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ; 
w 1 et w 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w< 1 etO<w 1 < 1. 

15 13. Composition de copolymeres selon la revendication 12, dans laquelle n et n p sont egaux k 0. 

14. Composition de copolymeres selon la revendication 13, dans laquelle 

M 1 et S 1 ont la signification indiquee k la revendication 1 ; 
20 M 1 ' et S r ont la signification indiquee a la revendication 1 pour M 1 , S 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification indiquee a la revendication 4 ; 

B\ C, O', Z', Y 2 ' et m' ont la signification indiquee a la revendication 4 pour B, C, D, Z, Y 2 et m ; 
wet w 1 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1et0<w 1 <1. 

25 15. Composition de copolymeres selon la revendication 14, 
poly[1-[6-[4-[2^thoxy^(E)-2^thoxy^ 
1 -melhyl-e^hylene-co-1 ^^442-methoxy^(E)-2-m6tnoxycarbonyl-vi 
carbonyfl-1 -methylethylene]. 

30 16. Compositions d 'homo poly meres ayant des motifs repetes de formule generate l r 



s 

■ 
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et une masse moleculaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

M\ S\ A, B, C, D, Z, Y\ Y* m et n ont la signification indiquee a la revendication 1. 

45 

17. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 16, 
poly[H3-[444H(E)-2-methcxyc8 

ne. 

so 18. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 16 ayant des motifs reputes de fomnule generale I, dans 
laquelle 

M 1 et S 1 ont la signification indiquee k la revendication 1 ; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiquee k la revendication 2. 

55 

19. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 18, dans lesqueiles n est egal k 0. 

20. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 19, dans lesqueiles 
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M 1 et S 1 ont la signification indiquee a la nevendication 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification indiquee a la revendi cation 4. 

21. Compositions d'homopotymeres selon la revendication 20, 

poly[H4-{(E)-2-nTethQxycarbonyl^ ; 
poMH 4 ~[(E}-2-methoxyceitKjry1-viny1}-pheny1amino^ ; 
pofy[H2^4^(E)-2-m^oxycartoor^^ ; 
poly[1 -[6^4-[2HTi^oxy^(E)-2-m6thoxycarbor^ 
1-methyt-elhylene]; 

poly[1 -{6-[4-[4-{( E }-2-methoxycar bonyi-vi ny Q-phenoxy ca rbonyf] -phenoxy] -h exyl oxycarbony !]- 1 -methyl- 
ethylene] ; 

poly[oxy^4-^4-[(E)-2Hrnethoxycarbor!yl-vinyl]^eriox ; 
poly[1 -[2-[(E)-2-methoxycartonyl-vi nyl]-na phtalene-6-yl oxycarbonyl]- 1 -methykethyiene]. 

22. Dtspositifs electro-optiques, caracterises en ce que des materiaux polymeres photoactifs avec des esters et 
amides cTaclde 3-arytacrylique selon !*une des revendications 1 a 21 sont utilises comme couches (Torientation 
pour des crtstaux liquides. 

23. Utilisation de materiaux polymeres photoactifs, reticu tables, avec des esters et amides d'ecide 3-aryiacryOque 
selon Tune des revendications 1 a 21, pour la constructions ©"elements optiques non structures ou structures et 
de systemes mutticouches. 
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